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効 果)に よ って 特徴 づ け られ る。 超伝 導 の理 論 解 明 は1957年Bardeen,CooperとSchrieffer
(BCS)3)によ ってな され た。 そ の後,Josephson4)はこれ を 基礎 と して ジ ョセ ブソン効 果 を 予
言 し,翌 年AndersonとRowell5)によ って実 証 され た。 これ を契 機 と して 超伝 導研 究 は 基 礎
科学のみな らず 応用も含めて新 しい科学技術分野の展望を開くことにな った?また,こ れと
併行して,超伝導の発見以来現在まで新超伝導物質の発見 と超伝導材料の開発は続けられ,超
伝導科学技術分野の裾野を拡げつつあるろ肱
超伝導 の応用 は多岐 にわた る。 応用 の仕方によ り,大 電流に関係 する分野 とエ レク トロニ ク
ス分野 に大別 され る1'10'11'の特に エレク トロニ クス分野 におけ る超高速 コンピュー タへ の応用
はIBMに よ る精力 的な研究開発によ ってこの数年間 に飛躍的な進歩 を遂 げ13ヤ)具体像が提示
された15)。一方 技術的 に未解 決な問題 も洗 い出され,完 成 にはまだ時 日を要す る16)。しか し
なが ら,半 導体の この分野におけ る急速な進歩 が衰 えを見せ ていない とはいえ,超 伝導素子 は
その高速 スイ ッチング性と,そ して何よ りも,高 速動作 を生かす高集積化に必須 な低消費電力
性 とい う最大の特長のた めに,将 来の非 ノイマ ン形 コン ピュータ論理素子を実現す るの に最 も
近 い位置を 占めていることに疑 いはない。
ジ ョセブソ ンコンピュー タ実現の大きな 障害 は ジョセ ブソン論理素子の入 出力利得が小 さい
こ と,お よび確率 的パ ンチスル ーが存在す るこ とで ある。 その ため回路設計 のマー ジ ンが小 さ
くなり,ジ ョセ ブソ ン接合特性のバ ラツキを小さ く抑え ることが必要 とな る。 しか し,こ れ は
現在の接合形 成技術(プ ラズマ酸化法)17'18'19些含む プ ロセ ス技術で は容易で はない。 また,
42Kと 室温間の温度 サイクルによ る劣化防止 も見通 しが得 られたがiO)完全解決 には至 って い
ない。 将来増 幅機能 を有す る新超伝導機能 素子が開発 され,こ れ らの障害 が克服 されれ ば超伝
導 コンピュータは現実の もの とな るであろ う。
現在最 も開発が進 んで いる磁束量子結合形 ジ ョセ ブソ ン論理回路 とは別 に,準 粒子 を制御 す
る非平 衡超伝 導(非 ジョセブソ ン効 果)三 端 子論理素 子(QUITERON)21)や,磁束量子を担
体とするジョセブソン接合線路による生体知能類似論理素子の研究 も進め られている愕8)これ
1
らの研究 は ジ ョセ フソン コン ピュータをさ らに超え るものを狙 っている ものであ る。
エ レク トロニ クス分野 におけ るもう一つ 応用 は交流 ジョセ ブソン効果に よるマイクロ波検出
器や ミキサーで ある92)100GHz以上の発振器29)の研究 も進め られてお り,将来 新 しい周波 数領







は低キャ リア濃度超伝導材料の開発を刺激 しっっある。 このように,超伝導応用は新 しい超伝
導材料の開発とそれらの薄膜および素子形成技術に支えられているといえる。
一 方で,超 伝導転移温度T。 を高 くす る研究 も精力的 に進め られてい るgs一のT。 が仮 に液体
窒素温度以 上に達すれば超伝導磁石な ど大電流を用い る分野 に計 り知 れない影響を及ぼすのみ
な らず,一 つの工学分野を形 成す るであろ う。 しか し,BCS理 論 の範 囲内で あればT。は30K
を超えないことが予想 され18)BCS理論 とは異 なる超伝導機構 による高T,の 実 現 が求 め られ
てい る。BCS理 論以外の超伝導 機構 と して多 くの提案があ ったが,現 在 までそれを確 証す る
超 伝 導 物質 は見 出 され て い な い。cuCll9)Cdぎ?)Nb-Si`il系にお い て70K～180K程 度 のTC
の存在を暗示する現象 も見出されたが,根拠 となる超伝導機構が不明であ り,いずれ も再現性
と信頼性に乏 しい。高T。を実現するためには,し たがって,BCS以外の理論 にもとつ く超伝
導 物質 を見出 し,そ の機構 を解明す ることが前提 とな る。最近 にな って,UBell)やCeCu、Sil3)
44)
においてス ピン三重項超伝導 の可能 性が見出されたの は,そ の曙光 と考 え られ る。
本論文 は,ペ ロブスカイ ト構造 を有す る低 キャ リア濃度酸化物超伝導体鉛 ビスマス酸バリウム
BaPbi-。Bi.03を対象 と して,超 伝導 デバ イスへ の応用を 目的にその薄 膜製作手法 を確 立 し,
得 られた薄膜 の基礎的性質を明 らかに し,そ こか ら得 られた新 しい知見を もとに電気伝導機構
の一端を明 らかにする とと もに,あ わせて超伝 導素子へ の応用 に関 して得 られた研究成果 をま
とめた ものであ る。
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1.2BaPbi_xBixo3の 基 本 的 性 質
B・Pb1.。Bi。O、(BPB)45'CまB・PbO'-50)とB・BiOl5'5'→7あ固溶 体 で ぺ ・ ブ ス カイ ト形 結
58)58,59)
の結果か ら得 られ たBPBの 結晶系はおよび中性子線回折晶構造 を有する。X線 回折
0くx<O.05で斜方晶系,QO5〈xくO.35で正方晶系,O.35<x〈O.9で再 び斜方 晶系 α9<x
<1.0で単斜晶系 と組 成によ って変 化す る。 図1,1にBPBの 結晶系の基本単 位胞 を,図1.2
に各組成 に対す る格子定数を示す。BPBはx=0付 近で黒色を呈 し,xの 増加 と共 に青黒色
とな りx>O.6では褐色味を加 え,τ=1.0近 傍で は黄金色 とな る。
BPBはx<O.35の 組 成範 囲 で超 伝 導 を 示す95'sc'60-63)超伝 導 転 移 温 度T。 はx=・Oの
T、-O.46Kか らx=O.3の 最 高値13Kま で 組成xと と もに 上昇 す る:5'03)x>O.3ではT。 は
急激 に減 少 し,x=O.35近 傍 で 超 伝導 性 を失 う93)BPBの電気 伝 導 はxく03で 金 属 電 気 伝 導,
0.3〈x<1.0で半 導体 的 な電 気伝導 を示 す 。 電 気 抵 抗 率 はxの 増 加 と共 に大 き くな る。図1.3
に組 成xに 対 す るT。 お よび抵抗 率 を 示す。 図1.4にLAPW(linear-augmented-plane-
wave)法に よ っ て計 算 さ れたBPBの バ ン ド構 造65-67)を示 す 。 フ ェル ミレベル は02p電 子 と
Pb,Biの6s電 子 に よ る混 成 した10個の バ ン ド(tenbands)内 に存 在 して い る。 フェル ミ
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BaPbi_.Bi.03の結 晶 系 。OI,O[は 斜 方 晶 系,Tは 正 方 晶 系,
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BaPbi_.BixO3の抵 抗 率(室 温)とT。
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図L4
LAPW法 に よ るBaPbi_∬Biτ03
の バ ン ド構 造
(MattheissとHamann.ss)}こよ る)
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1・3BaPbl ..xBi∬03に関 す る研 究 の 背 景
本 節 で は本 研 究 開始 以前 か らのBaPb1-.Bi.03に関 す る研 究 結 果 を概 説 す る こ と によ り,
BaPb1-xBixO3に関 す る研 究 の 背景 を示 し,本 研 究 の位 置 付 けを 明 らか にす る・
BaPb1_.Bi∬03(以後BPBと 略 す)は,1975年DuPontのSleightに よ って,ペ ロ フス
カイ ト構 造を有す るBaPbO,とBaBiO、の固溶 体 と して発見 され た95)BaPbO、とその金属電
気 伝 導 性 は それ に先立 ちNittaら46)によ り1965年に発 見 され てい た。 一 方,BaBiO3は抵 抗 率
の活 性化 エ ネル ギー が約O.2eVの半 導 体 で あ る15)BPBの超伝 導 はO.05sg;xf{go.3の組 成 範 囲
で見 出された。 その時点で はT。は最 高13Kに達す るが超伝 導転 移幅は非常 に広 いもので あ っ
た。 その後,Bogatko50)によりx・=Oす なわちBaPbO3もT。=O.46Kの超伝 導を示す こと
が明 らか にされた。 さ らにThanh63)らによ ってx-O.35にお いて も超伝 導を示す ことも明 ら
か に された。Thanhらはさ らにホール測 定によ りこの物質 のキ ャ リア濃度が たかだか3×IO21
cm-3程度で あり,通常の金属 に比較 す ると1桁 以 上小 さい低 キャ リア濃度超 伝導 体であ るこ と
を明 らかに した。
BCS理 論 に よれ ばT。==1.14θDexp(-1/N(0)v)と 近似 す る こと が で き るlo)こ こで
θDはデバ イ温度MO)は フェル ミ面におけ る状態密度,Vは 電子 フ ォノ ン相 互 作用係数であ
る。 一般 にN(0)が大 きいほどキャ リア濃度nも 大 きい。 また,θDはBPBの 構 成元素がBa,
Pb,Biと重元素であ るため通常の金属の θDよ りも小 さ く,nも 上述 した ように1桁 以 上小
さい。 したがってBCS理 論か らはTcは非常 に低 い ことが予想 される。実 際,同 じ低 キ ャ リア
濃度 の超伝導体で ある縮退SrTiO、で はT。はたかだかQsKで あ るll'72)ところが,BPBの 場
合,T。 は最高約13Kに達 す ることか らその超伝導発現機構にっいて大変興味 を持 たれた。一方,
、73)
はBPBの 比熱測定を行い,超 伝導転移時の比熱の異常が この物質 にお いてMethfesselり
見出されなか った ことを報 告 した。 これを契機 と してBCS理 論 によ らない超伝導機構の 存在
がBPBに 関 して提唱 され るこ とになった。例えば,界 面超伝導14)プラズモ ン超伝導ls)あるい
は不均一な組成ゆ らぎによる金 属層の析 出な どが 示唆 された98'74)
一方,BPBの 電気伝導 に関 して も問題が洗い出された。BaPbO3の金属電気伝導 はPbの
6、 バ ン ドとOの2Pバ ン ドが 縮退 して生 じて い る1`'65'66)縮退 の 幅 が わ ず かで あ るた め ,フ 。
ル ミ準位 にお ける状態密度 は小 さ くキ ャ リア濃度は2×iO20cm-3程度であ る。一方,BaBiO3
はバ ン ド理論か ら推論すれば1分 子当 り,6s電 子が0.5個伝 導帯 に残 るため金属 電気 伝導 に
66,76)実際 には半導体
である。なぜ半導体 にな るのか とい うBaBio3のな らなければ な らな いが.
電 気伝 導に関 しては現在 まだ定説 はない。BaPbO3とBaBiO3の固溶 体であ るBPBはx〈O.3
6
で金 属的な電気伝 導を示 しその範囲内でキ ャ リア濃度 はxと 共 に～3×IO2icm'-3まで一 様 に 増
加する92'63).=O.3付近 でキャ リア濃度は急激 に減少 し金属半導体転移 を起 こす。 この組成に
伴 う金属半導体転 移に も十分な解釈はまだ与え られていない。
77,7s)ベ
ル研究所のRiceとSneddon はBaBio3では電子 がBiイオ ンへ強 く局在す る傾向を
3十
有す るため に,空 間的な電荷不均衡が生 じて,二 電子局在 とな り(すなわ ちBi),そ の結 果
Bi3+とBi5+の結晶内配置が秩序化 し副格子を形成す るとい う説 を提唱 した。 それによれ ば実
空間での対形成 は7空 間で の対形成を阻害す るために クーパ ー対形 成が行われず,超 伝導に は
な らな いDま た,副 格子形成に よる格 子定数の倍 周期化 のためBiの6sバ ン ドは分 離 し半導
体 とな る。BiをPbで 置換す ることにより,Biイオ ンへの電子局在傾 向 〔実空間での対 形成)
は減少 し,Pbが65%に 達す る と完全 に消滅 して金属伝導 に変わ り超伝導 を示す ようにな る。
しか しなが ら,こ の実空間対形成説 も実証 されていない.Wertheimら79>はXPSによ る実 験
を基にBaBio3のBiイオ ンはむ しろ全て同 じ電子配位を有す ることを結論 してい る.
55-67)BPBのバ
ンド計算 ばベル研究所のMattheissとHamann によ ってな された。計算結
果か ら,BPBの フェル ミレベルはPbま たは(Pb,Bi)の6s電 子 と02p電 子の混成 によ
るバ ン ド(tenband)に存在 しb状態密度 が通常の金属 に比較 し1桁 以上小 さい ことが裏付 け
られた。 しか し、x=O.3に おける金属半導体転移やBaBio3の半導体 性 に十分 な解釈 を与え
ることには成功せず,こ のバ ン ド計算の上に立 って新 たにイオ ンの変位 に伴 う電子の変形 エネ
ルギ ーを考慮 したbreathingmode格子 振動を導入 して説明を試みてい る。
Taniら75'はBPBのゼーべ 。ク係数 を齪 しBPB剰 ・は騒 の大 きい正孔塘 在す る可
能性 を指摘 し,BPBに お けるプ ラズモ ン超伝導の可能性を示 唆 した。 また,Tajimaらso)は
赤外 反射測 定でプ ラズマ周波数を求 め,ホ ール係数 によるキ ャリア濃度 を併用 して電 子の有効
質量を求め た結果O.5-O.8m〔m:自 由電子質量)と 予想外 に小 さ く伝導帯のバ ン ド幅が広
い ことを指摘 した。
ベ ル研 究 所 のB・ ・1・99ら69'811まBPB単綿 の ト・ネ ・レス ペ ク ト 。ス 。 ピー酬 乱 。 。 ノ
ンス ペク トルを検討 した結果BPBで はエネルギ ーの低 いフォノンの密度 が高 い ことか ら
,
ソフ ト・フォノンの存在 を示唆 した。 また,BPBは 特殊 な特性を有 してい るとはいえBCS
理論で 説明可能で あるこ と,す なわちBCS超 伝 導体であ る強い可能 性を主張 した。 一方,
B2>B
ogatkoとVenevtsevはBPB単 結晶表面 に金属 との接触 による表 面障壁層を形 成 し
,誘
電 率温度依存性 とD-Eヒ ス テ リンスを観測 し,BPBが 強誘電体であ ること,強 誘電 臨界温
度が最 も低 くなる組成 において超伝導転 移温度が高 くな ること,し たが って強誘電 性 と超伝導
性がBPBで は共存 してい るらしいことを主張 した。
7
BPBに関する研究は以上のように物理的に興味深い問題に富み,現在も精力的に進められ
ている研究が,ま た新 たな興味深 い問題 を提起 しつつあ る13-98)
BPBが 発見 された当初,BPBは 通常の磁器製作法によ って合成 されていた㌘・5卿〉その後
ホ ッ トプ レス法による磁 器試料 が得 られ賜1mD～それ1こ伴 い実験結果の品質 も高 くなった。 また,
単結晶成長 もフラックス法を用いて成功 したが12「P同吻 一部の物理測定を除 き全ての測定 に供
し得 るほど十分な大 きさの結晶 は現在得 られていな い.
BPBの 薄 膜 は ペ ンシル バ ニ ア州 立 大 学 でGilbertら図」05旗スパ ッタ法 に よ り試 み て い る。
しか し実質的に薄膜形成 とい うよ りはむ しろ,Gilbertらのいうよ うに,厚 さ40-50μ[nの粗
い表面のいわば厚膜の形成にとどまった。 これ らの厚膜 は,超 伝導転 移幅が非常 に広 くか つ完
全 に転 移す るものが少ない とい う伏態であ った。 また,レ ーザー蒸着法に よる薄膜製作 も試 み
られているbslO6)特性 はまだ十分で はない。
1.4本 研究の目的 と論 文の構成
本研究 は,低 キ ャ リア濃度で構造 敏感性を有す る酸化物超伝導体BaPbi-.Bi∬03による新
しい超伝導 デバイス開発をねらいとして,電 子材料 と しての基礎的性質を 明 らかに し,デ バ イス
への 応用の可能性 を開拓 してゆ くことを目約と してい る.そ のために,ま ず デバ イス化 に必須
な薄膜化を達成 し,そ の基礎 的な性質を明 らかに した。 また,薄 膜 化す ることにより拉 界 ジ ョ
セ ブソン接合が発 見された。 これ は半導体的性質 と超伝 導性とを同時に具備す る物質 によって
見出される ものであり,そ の機構を明 らかに した。 また,単 結晶 薄膜 を得 ることに も成功 し,
BaPbl-.Biτ03の電気伝 導機構 の一端 を明 らか に した。 本論文 はこれ ら一連の成果を ま とめ
た ものであ る。
以下 に本論文の構成を示す・ 第2章 ではホッ トプ レスした磁器 における超伝導性 の組 成依 存
性 とBaサ イ トへの各種元素 の置換効果 や,本 研究で見出 された新 しい超伝導組 成等 にっいて
述べ る・ 第3章 では通常 の高周波 スパ ッタ法による薄膜製 作法 と得 られ た薄膜の組 成および結
晶性 について述べ る・第4章 は第3章 で得 られたBPBの 多結晶 薄膜の超伝導 性 と光学 的性質
について述べる・第5章 は高 周波 マグネ トロンスパ ッタ法によるBPB薄 膜 の製作,BPB単
結 晶薄膜 のエ ピタキ シ ャル成長1お よび得 られた薄膜 の諸性質 について述べ る。第6章 では第
5章で得 られ たBPB単 結晶薄膜 によ るホール測定の結果か ら,BPBに おける酸素 欠陥 と電
子 の局在お よび金属半 導体転移 にっ いで議論す る・ 第7章 で はBPB多 結晶薄 膜におけ る粒 界
ジョセブソン接合の性 質を明 らかに し,そ の成因 につ いて述べ る。 第8章 で は粒界 ジ ョセ ブソ
ン接合 の応用例 について述べ る3第9章 には得 られた成果を まとめ結論 とした。
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第2章BaPbi-xBixO3me化物磁 器の製作 方法 とその超伝 導性
2.1は じめ に
1982年曙 井 ら10'・102・に よ 。て,そ して 少 し遅 れ てR,m,・k謬!・ よ 。てB。Pb、.。Bix・3
(BPB)の単 結晶育 成が成功す るまで,BPBに 関す る実験はすべ て磁器の試料を用 いて行わ
れて きた。 また,得 られ た単 結晶の大 きさも高々2mm程 度で あるので,ま だ磁器試料 によ る
実 験 も多 くな されてい る。特 に,BPB系 酸化物超伝導材料 における超伝導性の組成依 存性や
置換効果等 を検討す るには磁器 試料にたよ る必 要があ る。また,磁 器製作の手法 は例 えば フラ
ックス法 による単結 晶育成iOi'io2)Dwaにも用 い られ る。
BPBの 超伝導 性に関す る報告 は多 くは通常焼 成法 による磁器を用 いている。 しか しBPB
の電気伝導を議論す るには,粒 界の影響を極力避 けるた めに も,ホ ッ トプ レス法に よって製作
した磁器試料を用い ることが好 ま しい。 実際Thanhら63)および著者 らloo)はホットプ レス法を
用 いてBPB試 料 を製作 し,以 前報告 されていた通常焼成BPB磁 器 よりも超伝 導転移幅の小
さい良 質の磁器試料 を製 作 して実験 を行 っている。
本章で はホ ッ トプ レス法 によ るBPBの 磁器製 作法 について述べ,こ の手法 を用いてペ ロブ
スカイ ト構造BPBのAサ イ ト(Baの位置),Bサ イ ト(PbやBiの 位置)を各種 イオンで置
換 したBPB系 磁器試料の超伝導 性につ いて述べ る。










(1}の組 成 検 討 の 目 的 は,Bサ イ ト をPb4+と 価 数 の 異 な る 種 々 の イ オ ン で 置 換 す る こ と に よ









製99.9%以上)を 用 いた。原料粉末は2.1節に記 した組成にな るよ うに秤量配合 した。 た
だ しPboとBi203の融点 はそれぞれ880℃と860℃で,仮 焼 温度が800℃程度に なる と
蒸気圧 が高 くな り,PbとBiが 上記組 成よ り少な くなる恐れがあ る。 そのため,PbO
(PbO,,Pb304も同 じ)とBi203は,後に述べ る仮焼条件等を考慮の上,そ れぞれ4モ
ル%ず つ過剰に秤量 した。PbO2やPb304をそれぞれ単 独に使用 した場合 とPbO+Pb304
(PbO/Pb304-1/3)を使用 した場合 もあるが.結 果に差 はな く,い ずれの場合 も下記




B・C・・情Pb…+9・ ・一 ・・C・・+・h・壕 ・・-B・Pb・ ・+C・ 、
～400℃
B・C・・+Pb・ ・-B・C・ ・+Pb・+音 ・・-B・Pb・ ・+C・,
② 混 合
混合 はめの う石 を入れた ポ リエチ レンポッ トの中に上記秤量 原料粉末を入礼 イオ ン交
換蒸留水で ポッ トの約2/3まで満た し約6時 間回転 して混合 した。ただ し,Rb2CO3と
Cs2CO3は水溶性で あるので,混 合媒体に はエチルアルコ ールを使用 した。
(3}仮 焼
混合 した粉 末をろ過 し,赤 外線 ヒータで終夜乾燥 した後,800℃ 以上で仮焼 し,ペ ロブ
ス カイ ト反応生成物(黒 色)を 得 た・ 空気 中アル ミナ増塙中で の仮 焼 はBaCO、,PbOの
未反 応物 を多 く残 した・ また温度を急 上昇(200℃/h)した場合に も同 じ未反 応物(黄色)
が残 った・温度を急 に上げ ると,PbOの一 部が溶 けだ し,内 部 に,BaCO3の未 反 応 物 が
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多 く残 りやす い こともわか った。 そ こで,種 々検討 した結果,図2.1に 示す温度 プ ログラ
ムに沿 って,酸 素雰囲気中(1L/min)で仮焼 を行 った。粉末は50mmφ,10～20mmのデ
ィスクに軽 い圧力(く10kg/bm2)で成形 した後ZrO2セッター上におき雰 囲気炉 の炉芯 管
に入れ た。図2.1でゆっ くり温度 をあげ るのは,BaPbO3系への反応が500℃程度か ら始
ま り,か つ この反応が極 めて緩 やかで あるため,PbOの融点 に達 す るまで に十分 に反 応を
進行 させ てお くた めであ る。 また酸素雰 囲気中で仮焼 したのは,前 項 で述べ たよ うに反 応
には十分な酸素が必 要であ り,空 気中では全部が反応 しき らないためであ る。以 上の方法












図21BaPbi-.Bi.03生 成 の た め の 仮 焼 温 度 プ ロ グ ラ ム
一 方,Rb2CO3やCs2CO3を添加 したBPB系 の試料製作 は 上記 の仮焼 工程一回で は不
十分で,半 分程度が未反応物 と して残 る。例 えばCs置 換試料の場合,
(1一のB・C・ ・+壱 ・C・・C・・+α75P・・+・125B・…+壱(・875+者 の ・・
一(B・1亡
,C・亥)(Pb8方、B・21,,動B・1.1,,・壱,)・i'+(1-t・)C・ 、
とい う反応過程で生成す ると考 え られ,置 換量 に比例 して多 ぐの酸素 を必 要とし,か っ
Bi5+のイオ ンの割合が増え るため,反 応を容易に進行 させ るためには高 い酸素 分圧が必
要 とな る。






粉末20～309を24mmφ金型 を用いて5tで コー ル ドプ レスした。バ イ ンダを使用 した
場合は600℃4h空 気 中で加熱 しバ インダをとば した。 成型 した粉 末を図2.2の様に安定
化ZrO2(MgOを添加 したZrO2で高温で の結晶転移が抑 圧される。 黄色)ま たはA1203
粉末で包み内径40mmφのアル ミナ型 に入れ てホ ッ トプ レスした。 ホ ッ トプ レスの際の温
度 プ ロフ ァイル と圧力 プロフ ァイ ルを図23に 示す。ホ ットプ レスは酸素雰 囲気 中(IL/血)
で行 った。










































図2.3ホ ッ トプ レス時 の温 度 と圧 力 プ ロ フ ァィ ル
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表2.1はこのように して得 られたBaPbo.75Bio.2sO3磁器 〔最終的に88D℃で焼成 した
もの)の 化学 分析桔果で,ほ ぼ化学量論組成 であ ることを裏付け てい る。
図2.4には900℃2h,BDObarの条件 でホッ トプ レス して製作 したBaPbo.75Bio.2s
O3磁器 の破断面のSEM写 真を示す3得 られた磁 器は粒径 の比較 的揃 った5-10μm径の
結晶粒 か ら構成 されている ことがわかる。ただ し,こ の値 は通常 の磁器(20--30ptm)に比
較すると小 さい値で あり、焼成による結晶粒の成長 が十分で はない と考え られる。結晶粒
の成長の観点 に立 でば焼成温度 を高 くすれば良 いが,高 温では蒸発が著 しくな り空孔数が
増え,す が入 ることなどのため に結果的 に緻 密な磁 器 は得 られなか った。磁器の密度 は最
高で理論密度の93%まで達す ることがで きた。一方,ホ ットプレス しない通常焼 成のBPB
磁器の場合はBO%前後であ った。
表2.lBaPbo .7sBio.2sO3磁器 の化 学 分 析結 果
項 目 組 成
仕込み組成 Ba〔Pbα75Bi〔 λ25)L〔}403
焼 成 後 BaPb〔L753Biα247()3
注 試料 は塩酸,硝 酸 で溶解












ホ ッ トプ レス したBaPbo.7sBio.2503磁器 破 断 面 のSEM写 真。











等 との反 応を調べ るためにDTAを 行 った。その結果を図2.5一図2.8に示す。昇温 は空
気中で5℃/minで行 った。 図2,5,図2,6および図2.7はそれぞ れ原料粉末であ る
BaCO3,Pb304およびBi203のDTA結果で ある。BaCO3では800℃ と970℃にお い
て結晶転移によ る吸熱 ピー クがみ られ る。Pb304では580℃付近 か らPbOへ の 分解 と
880℃における溶解 に対 応す るピークが存在す る。 またBi203では710℃におけ る結晶転
移 と820℃におけ る溶解 に対応す る吸熱 ピークが存在す る。一方,図2.8は 反 応過程を調
べ るために,種 々の混合粉末 に関 してDTAを 測定 した結果であ る。 これか らペ ロ ブスカ
イト酸化物 への反応は500～600℃か ら始 まる ことがわか る。 しか し800℃以上で も
BaCO3の結晶転移が み られることとPbOの溶解がみ られ ることか ら反 応は非 常 に遅 い と
考え られ る。800℃以上になると吸熱反応が進んでい るがこれは,BaPbO3系ペ ロブス カ
イ ト酸化物への反 応とさ らにPbOの 蒸発が考え られる。 その ためBaCO3が未反 応の まま
残 り,900℃以上において も,970℃におけ るBaCO3の結晶転移 の吸熱がみ られ る。
このようにBaPbO3系ペ ロブスカイ ト酸化 物は反 応が非常に遅 いため に,空気中で反 応
を完了 させ るためには800℃以下の温度に長時間保つ必要があ り(約50h以上 と考え られ





















































































ペロブス カイ ト構 造 になる反応が完了 し,単 相にな ってい ることの確認はX線 回折 に よ




をプ ロ ットし,θ 一1800に対 して最小二乗法を用いて外挿す ることに よ り求めた。2θ の
範囲は1400～600であ る。
(8)BaPbi_.MxO3酸化 物
M-Biの 場合 にはSleightら45)の報告 よ うに格子定数がxと ともに増加す るが
M-Sb,Nb,Taの場合 には置換はす るが,格 子定数 はほとん ど変 化 しない。 これ は,
Pb4+,Bi3tSb3tNb5+お よ びTa5+の イオ ン半径 か ら考 え て妥 当 で あ る(表2.2)。
一方 ,Vは 置 換せ ずBa3V208が 生 成 し,残 りはPbO,BaCO3お よ びBaPbO3に な っ
て い る ことが わか った。
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表2,2 イオ ン半径








Laの場合には第二相の析出が わずかにみ られ た。 これはBサ イ トへの置換を 目的 とした
配合 のための化学式が
BaPbi_.La.03
であ ったがLaに よるAサ イ トとBサ イ トの同時置換が生 じペ ロブスカイ ト以外の第 二
相 が生 成 したたあ と考え られ る。一方,北 沢 ら1勉まBPBに 対 し
Ba1_yLayPb1_xBi.03
の配 合式 によってAサ イ ト置換を確認 してお り,BPBに お いてはLaに よ るAサ イ ト置
換は可能で ある。
(9}Bai-ySryPbO3固溶体
X線 回折 により,BaPbO3とSrPbO3は全領域で固溶す ることがわか った。この固溶体
の格 子定数 を図2.9に示す。y・Oお よびy=1で は斜方晶であ るが,0.1〈y<O.7で
立方 晶に極 めて近 い結晶構造 を有す る。 ただ し,こ の部分の組成 において も立方 晶c軸 の
2倍の面か らの プラッグ反射が極 めてわずかであ るが認め られ,完 全 な立方晶 と区別す る
ためにこの相 を擬立方 晶系(pseudo-cubic)と呼ぶ ことにする。
BaPbO3とSrPbO3は結晶系が斜方晶で あるため に,焼結が他 の組成 の焼結 より も比較













































図2.9BaPbO3-SrPbO3固 溶 体 の 結 晶 系 と 格 子 定 数
〔10)BaPbi_xBixO3固溶体
BaPbO3は斜方 晶で あるが,Bサ イ トをBiで 置換 した場合,す なわ ちBPBで は擬立
方 晶にな った。Coxら58)の報告にあるO.05〈xくO.3の組成領域 にお ける正方晶は,本 研
究における仮焼反応粉 末およびホッ トプ レス磁 器でのX線 回折にお いては見 出す こ とがで
きなか った。 このことはKahnら60)も見出せな かったと報告 してお り,磁 器 試料で の観察
は困難で あ る。 したが って,本 章以後,BPB(あ るいはBPBに 置換 を施 した試料)に お
いて格子定数を指 した場合,特 に断 りのない限 り,立 方晶ペ ロプス カイ ト構造の格子定数
を指す もの とする。
(1DBa1_yAyPb1_xBixO3固溶体(A=Sr,Cs,Rb)
この固溶系 の製作 においては,PbとBiを 同時 に含むため,反 応か ら焼 成に至 るまで,
PbおよびBiの 蒸発防止に配慮す る必要が あ る。特 にPbO-Bi203系は単結晶成長用 の
・ラ 。クスで もあ り'Ol'・一 .5付近 の繊 において蒸発が著 しい.そ の ため,反 艦 度 を
やや低めにする こと,酸 素を十分 に供給す ること,そ して焼結 に際 して も焼 成温度 を下 げ
てホ ッ トプ レスす る ことが必要である。代表的な組成について その製作条件 を表2.3にま
とめる。
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組 成 仮 焼 条 件 ホ ツ ト プ レ ス 条 件
BaPbo75Biα2503 800℃ 2h 02/〃min 1000℃ lh 200bar02/Z/min
BaPb"7Biα303 800℃ 2h 02/〃min 860℃ 2h 200bar02/Z/min
BaPbO3 840℃ 2h 02/〃min 980℃ 2h 200bar02/Z/min
BaPbαgSbα103 820℃ 2h 02/〃min 980℃ 2h 200bar02/Z/min
Ba(LgPb(LIPb(h75Bi(L25Q3800℃ 2h 02/〃min 860℃ 2h 200bar02/Z/min
Baα8Sr(瓦2Pbα75Bio2503 800℃ 2h 02/〃min 860℃ 2h 200bar02/Z/min
Baα7Srα3Pbα75Biα2503 830℃ 2h 02/〃min 860℃ 2h 200bar02/Z/min
SrPbo .75Biα2503
840℃ 2h 02/〃min 860℃ 2h 200bar02/ゑ/【nin
BaαgRbo .1Pbo.75Biα2503 800℃ 4h 02/〃min(2回) 900℃ 2h 200bar02/Z/min
BaαgCso .1Pbα75Bio,2503 800℃ 4h 02/〃min(2回) 900℃ 2h 200bar02/Z/min
Baα8Srα2Pbα6Biα403 750℃ 2h 02/Z/min 960℃ 2h 200bar02/Z/min
Cs置換 またはRb置 換試料においては,前 に述べ たように,CsやRbのAサ イ トへの置
換が容易で はない。 置換量が10鰯までの場合 にはX線 回折で はペ ロブスカイ ト構造の単 一
相 を示すが,20勉添加の場合にはぺ ロブスカイ トと異 なる第二相が 出現す る。
CsやRb置 換の最初の 目的は,BPB系 の格子定数を増減 してその効果 を調べ る ことに
あ った。Cs+とRb+の イオ ン半 径が それ ぞ れ1.65Xiと1,49且で,Baの1.43且 よ り大 き
いことに着 目し,BPBの 格子定数の増加を図 った もので ある。 しか しなが ら実 際 には
表2,4に示すよ うに逆 に減少 するとい う結果を得 た。
また,Csま たはRb20%置換 のBPBホ ットプ レス磁器では ホ ッ トプ レス後1～2週 間
経過す ると(室 温保存)表 面に白い析出物が出現す る。 したが って,Csま たはRb置 換 試
料 は置換量が 多いほど,化 学 的に不安定であるといえ る。 このよ うな磁器 試料の破断面 に
おける第二相析 出の様 子を図2.10に示す。
表2.4Csお よびRb添 加BPBの 格 子定数






























図2.10(a)20%Cs置 換BPBホ ッ トプ レス磁 器,お よ び(b)20%Rb置 換 ホ ッ トプ レス
磁 器 破断 面のSEM像 。(白 線 は10μm長 を示 す)
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2.3BaPbi_¢MxO3磁 器 の 超 伝 導 性
2.3.1測定方法
ホ ッ トプ レス した磁器 インゴ ットか ら切 り出 した試料 〔O.8×2.8×2Dmm3)に室 渥銀 ペース
ト(Degusa#245)または焼付銀 ペース ト(Dupont4731)を用いて600℃,O.5--1時間で
電極 を形成 した。室温銀ペース トは接触抵抗が大 き く,か っ試料に より一部整流性を 示す こと
もあ るため,ば とん どの場合,接 着強度が 強 く接触抵抗の小 さい後者 を用いた。極低温温度の
測定 はゲルマニ ウム抵抗温度計 を使用 した 〔Scientific[nstrumentsInc.NIG413179)。
ゲルマニウム温度計 の駆 動電流 は標準抵抗 計(1009)で較正 した。試料 とゲルマニウ ムの温度
計 の騨 は1--2mmで,両 者 の温度差 はD.IK以内 と考え られ る.超 伝導転移温度 丁。の測定
は抵抗の完全消滅を測定 する ことによ り行 った。 また一部の試料 にお いてば,相 互 イ ンダ クタ
ンス ブ リッジ法 によりマイスナー効 果を測 定 し,超 伝導 の確認 とT。 の測定を行 った。
図2.111C相互 イ ンダクタ ンス法によるBaPbo.7sBio.2sO3ホットプ レス磁器 の超伝導転 移を
示す。 この実験結果はマ ィスナ ー効 果による磁 束排 除が バルクに よって生 じている ことを意味
ホ
し,BPBの 超伝導が当初一部 に提案 された粒界によ る界 面超伝導 やPb等 のフ ィラメ ン トの
析出による超伝導で はな く,真 にバルクの超伝 導である ことを意味 している。 多 くの場合,超














図2.11磁 気 的 測 定 に よ るBaPbo.7sBio.2sO3ホッ トプ レス
磁 器 試 料 の超 伝 導 転 移
掌 界面超伝導 誘電体(ま たは半導体)と 金属の界面で電 子 フォノ ソ相 互作 甲が著 しくなるこ とに
より発現 する機構 の超 鱒 で,Gi・・b・・9モデル36)ともい う。BPB多 観 粒 界にお、、て このモ
デルが提案 されたこ とがあ った。7り
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によ り行 った。 電気抵抗の測定 は通常 の直流四端子法を用 いた。 測定電流は前記寸法を有す る
磁器 試料においτ50DμAで ある。 図2.12〔a)と〔b}に測定 のための ブロ ック図を示ず。 図2.12
〔b)は同図〔a)の測 定を マイ クロプロセ ッサ ーを用いτ 自動化 した測定系であ る。 温度の測定 は
ゲルマニウム温度 セ ンサーの抵抗値を測定 し,較 正表 と対照 して温度 に換算 しで求めた。 温度
制御 は特に施さず,自 然昇温 させ(液 体ヘ リウム槽内径90φの場合,4,2Kか ら10Kまで濫度
が上昇す るの に2--3時間要す る),約O.1K刻みに測定 した。 また図2.12〔c)は超伝 導転移 に






























































約3Kま で冷却 した結果,Bi以 外 のどの イオ ン置換で も,BaPb1_xMxO3は超 伝導を示 さ
なか った。Sb3+イオ ンの置換では,抵 抗率 は増加す る傾 向を示 した。特 にBi3+イオ ンと
Nb5+イオ ンを10%つつ 同時にPbを 置換 した場 合には,抵抗率 は非常に大 き くなりかっ半導体
的特性 を示す ようにな った。 また,そ の抵抗率 はNb5+を単独でPbサ イ トに20%またはBi3+
























図2.13ペ ロ ブ ス カ イ ト型 酸 化 物 の 低 温 電 気 抵 抗 率
2.4Bai_yAyPb1_xBixO3磁 器 の超 伝 導 性
本節の実験 の主な 目的は,ペ ロブスカイ ト構造のAサ イ トを異 なるイオ ンで置換す ることに
よ り,格 子定 数を変 え,超 伝導 性 との関係を明 らかにす ることであ る。 ペ ロブスカイ ト構造を
有す る酸化物の電気伝 導は主 と してBサ イ トイオ ンと酸 素 イオ ンに依存す る。 したが って,A
サイ ト置換 による電 気伝導 への影響 は格子定数が変化す ることによ り,Bサ イ トイオ ンと酸素
イオ ンの距離が変化する ことによ って もた らされ るもの と一般 的に考 え られ る。
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2.41Bai -ySryPbi-.Bi躍03磁 器 の 超伝 導 性
B・Pb碑}18'S・Pb・lo7'およ びB。Bi。:5-57・はす べ て ぺ 。 ブス カ イ ト髄 鮪 す る
。 これ ら
の物質によ るBai-ySryPbl.-xBixO3の式で表 され る固溶体の形 成100'108)により,格 子定数の
制御 を試みた。Srの イオ ン半径 は127民でBaのL43且 よ りも小 さ く,例 えば図2,9に示す
よ うにSr量 が増 える程格子定数は減少す る。 格子定数が減少す ることによ って,ペ ロブス カ
イ ト構造 でlBサ イ トイオ ンの波動関数 と0の 波動関数の重 な りが増加 し,導 電性の 向上が期
待 できる・ この ことは単純 に考えれば,高 圧の静水圧を印加 した ことに対応す る。例えば
ユ　ラ
BaMhO3の場 合には高圧下で絶縁体か ら金属 に転移す る
。格子定 数を小 さ くす ることによ っ
て も同 じよ うに導電率の 増加が期待 され る。
最初に,最 も高いT。の得 られたx=O.25の組 成につい て述べ る。格子定数のSr量 依 存 性
を図2・14に示す。Sr置 換量 とともに格子定数 はy=0の4 .2SS民か らy=O.3の4.261且まで
減少す る・一方,こ の系の低温での抵抗率温度依存性 と抵抗 にみ られ る超伝 導転移を図2.15に






























Bai-ySryPbo.7sBio.2{{)3の抵 抗 率 と
超 伝 導
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これに伴 い,超 伝導転移 も低 くなる傾向を示す。図216はT,のSr量 依存 性を示す。 図 中,
縦線 の上端,下 端 および丸 印は,超 伝導転 移の それ ぞれ開始点(onset),終点(endpoint)
および中 間点(midpoint)を示 している。Sr置 換量が10%以下の場合,T,は わずかに低 く
な るが,転 移幅dT,はむ しろ小 さ くなる傾向 を示 し,10%置換の場合 にはdT、=O.27Kと非
常に鋭 い超伝 導転移 が観測 され る。 しか しなが ら,Sr量が10%以上に なるとT。 は大 き く減
少 しは じめ,抵 抗率温度依存性 に半導体的 なふ るまいがみ られ るよ うになる。Sr置 換 が30%
を超 える と,超 伝導 性は失 なわれ る。 また10%以上ではT.の 減少に伴 い,dT。 も再 び増加 し
図216に 見 られ るdT。こ2Kの 幅広い転移を示すよ うになる。図2.17はy==LOのSrPbo.7s
Bio.2so3にお ける抵抗率の温度特性で,完 全に半導体 とな り高抵抗であ る。
今まで はBaPbo.75Bio.2sO3のAサイ トにSr2+を置換す るとい う観点か ら述べた。 この組


























































抵抗 率 温度 依 存 性
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図2・18は ホ ッ トプ レス したBai-ySryPbi,_.Bi.03(x=O,O,O.1,-O.3;v=O.O,O.1,
一,LD)磁 器 の室 温 の抵 抗 …率を 示 す 。x=0の 場 合,BaPbO3が 半 金 属,SrPbO3が 半 導 体
とい う関 係 を反 映 して,抵 抗 率 は 〃が 増 え る に従 い 約2桁 以 上 増加 す る。 この傾 向 はx=O .1
の場 合 にお い τ も見 られ る。 と ころが ,x=D.2以 上 に な ると室 温抵 抗 率 に は 〃に 対 す る明確
な相 関 が見 られな くな りbバ ラ ツキ もあ るが,1C「zρcm・-10'igcmと高 い抵 抗 率 を持 つ。
BaPbO3の 抵 抗i率4.5×1r49cmはShannonら47)の単 結 晶 の値3.1×1『40cmと 同 程 度 の
値 で あ り,Nitta6ca>によ って得 られ た通 常焼 成 磁器(980℃ で1時 間 焼 成)の 値8.3×to-4
9cmよ り も十 分小 さいPこ れ か ら,電 気 伝 導 の 面 か らみ た場 合,ホ ッ トプ レス法 に よ り比 較 的
良 質 な 試 料 が得 られ る こ とが わ か るD一 方 ,同 じ試 料製 作 法 に よ って も,x≧O.2で は抵 抗 率

































図2・18Bai_ySryPbi_xBixO3ホ ッ トプ レ ス
磁 器 の 室 温 抵 抗 率
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とを考慮に入れ ると,こ の急激な抵抗率増加 はバル クの抵 抗率の変化 に加えて,粒 界抵 抗の増
加 によることが考え られる。す なわ ち,上 述のよ うにBaPbO3で は磁器 と単結晶 との間に大
きな差異がなか ったので,こ の粒界の抵抗は 置換 したBi量 に依存 す る性格 を持 つ ものと して
解釈す ることがで きる。 このこ とは,抵 抗率温度依存性 の結果 か らさらに明確 になる。
図2.19〔a)一〔d》はx=O.O,O.1,0.2,0.3の場合のBai-ySryPbi-xBixO3ホットプレス磁
器 の抵抗率温度依存性を示す。x=0お よび0.1の場合,yの 小 さい領域で金属電気伝導を示
し,yが 大 き くな って抵 抗率が増加す るにっ れて半導体 的な電 気伝導 を示す よ うにな る。 とこ
ろが,x=O.2お よびO.3の金属電気伝導を示す場 合において,抵 抗率が半導 体的温度依存性
を示す組成の抵抗率 よりも大 きい場合 が存在す る。 この ことは粒界に高抵抗 層が存在 して い る
ことを考え ると説明できる。 すなわち,x2}lO.2において,室 温の抵抗率は この粒界 の抵抗が
支配的であ る。粒界抵抗 は一般 に温度 に依存 しない と考 えてよ く,し たが って 野の小 さい組成
では抵抗率温度依存性 は小 さい。一方,野 が大 き くな り結晶粒 その ものが半導体的電気伝導 を
有す る場 合は低温になるに従い,粒 内 の抵抗が粒界抵抗 よりも大 きくな るため,磁 器全体の抵
抗率の温度特性は半導体的 とな って現われ る。以 上述べたよ うに,図219〔c}および(d)の特性
は粒界抵抗の存在 によ って よく説 明で きる。
この粒界の抵抗 は先に指摘 したよ うにBiの 存在 に大 き く依存す る ものであ り,BPB系にお
ける電気伝導に密接に関係している17)粒界の抵抗層という言葉を使用 したが,例えばその厚 さ
が1・・肋 上になると超伝導電流は　台んど流れな くなる謡 たが 。て粒界の抵抗層は非常に薄
　
い(数10A)と 考え られる。また,こ の ような粒界抵抗 を有す る磁 器においては,結 晶粒間の
短絡 によ って超伝導電流 が流れ るとい う考えは成立たない。 その理由は,後 述するように,約
104A/cm2の臨界電流を短絡経 路のみによ って流す ことはで きないか らである。 また,図219
の温度依存性 も十 分に説明で きない。 したがってrBPB系(あ るいは置換 を施 したBPB系)
における粒界抵抗層の特 徴 として次の点があげ られ る.
① 数10且の厚 さの層 であ る。
② 粒界の全 ての表 面に亘 って均一 に形成 され てい る。
③Biイ オ ンの存在に起因 している。
このことは第7章 で述べ るBPBの 粒界 ジョセ ブソン接 合の 成因で もある。
このよ うにBPB磁 器では粒界 に障壁層 が存在 す るために,BPB磁 器あ るいは一般 にBPB
*二 っの超伝導体を半導体で結 合すると(い わゆ るweaklink)
,障 壁の高 さが低 くなるために
騨 層の厚さが100醜 度でもジ。セブソ庵 流が流れる12)とされているが,実 際畔 導体(約looK
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、 噛父 D3 一














































図2.19 Bai_ySryPbi-xBixO3ホッ トプ レ ス磁 器 の抵 抗 率 温 度 依 存 性
(a)x=0.D〔b)x=0,1 (c)x=0.2(d}x=0.3
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多結晶体の電気伝導 は試料の製 作方法に対 して非常 に敏 感である。特 に試料製作時の酸素雰囲
気 に対 して著 しく影響 され る。 一般 に粒伏 の超伝導体が結合 しτいる系 にお いては粒 内が超伝
導状態に なって も,系 全体の コt一 レン ト性(coherency)が得 られな ければ試料 全体 に超
伝導電流が流れな くなる。 コヒー レン ト性が得 られ るには温度が低い ほど,そ して超伝導結晶
粒 間の結合(coupling)が大 きい方 が良い。 この ことか ら,BPB磁 器にお いで,製 作条件 に
より粒界抵抗層の厚 さが増加 した場 合,結 合が弱 くな り,粒 内のT。 よ りも低 い温度で系全体
の超伝導転移が生ず る可能性がある.実 際,Menushenkovらee)の実験でBPB磁 器を 真空中
で5DD℃2D分間熱処理 して,系 全体 の超伝導転移が消滅 した例 も粒界障壁抵抗め増加のため と
考え られ る。 結合が弱 くなった ことによる抵抗転移のTcの 低下 はBPBに 限 らず例 えば,Nb
の二次元 ジョセ ブソ ン素子の配列(array)ii2-t14>によ って も見出す ことがで きる。 したが って
Meissner効果によるT、測定 と,抵 抗転 移によるT。測 定の結果 にお いて も違いが生 じる可能
性があ る。 ただ し,本 研 究にお けるホッ トプ レス磁器ではぼとん ど差がみ られなか った。 通常
焼成の緻密 でない磁器において 上の効 果は著 しい.
図2.20はBai-ySryPbi-.Biτ03固溶体におけ る半金属 と半導体の境界 および超伝導 を示
す組成 〔T。>4.2K)をまとめ た相 図である.測 定を4.2K以上に限 ったために超伝導組成 は
制約 されてい る.例 えばBogatkoら50)の実験 によればBaPbO,も超伝導 を示 し,T。はO.46
Kで あ る。図2.2Dで示 された領域以外に も,T。は低 いが 超伝導 を示す組 成 は まだ存 在す る と
考え られ る。特に注 目を引 くの は半導体領域の中で超伝導 を示ず 領域が存在す ることであ る。
2…4.2CsおよびRb置maBaPbo.7sBio.2sO3磁器 の超伝導性
CsおよびRbはBPBに 対 し約100/oまで置換 で きる ことがわかった。 図2.21にCs及びRb
を置換 した場合の抵抗率温度依存性 と抵抗の超伝 導転 移を示す、100A置換で はCsとRbい ず
れの場 合 もT。ば殆ん ど同 じか 少 し高 くなる傾 句を示 している。一 方,抵 抗率 ばRb置 換の場
合は無 添加の場合と同程度であ るが,Cs置 換の場 合には抵抗率が増加 してい るD2090'8S加し
た場 合,先 にも述べ た様に第二 相が存在 し,超 伝 導を示 してい るのは残 った,組 成 のず れた
BPBに よる超伝 導 と考え られ る。
*ク ーパ ー対密度 の存 在確 率をIV]'で 表す と,吻 ま波動 として超伝導 を示す系全 体において 可干渉



































Bai-ySryPbi_xBi.03固溶 系 に お け る金 属 一半 導 体 境 界












図2・2'Csお よびRb置 換B・Pb・.7sBi。.,,・,の抵抗率融 依存 性 と超伝導転 移
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2.5ま と め
ホッ トプ レス法 によるペ ロブスカイ ト構 造のBaPbO3磁器,BaPbi-xBixO3磁器 および種
々の イオ ンでAお よびBサ イ トを置換 した磁 器を製作す ることに より,以 下のこ とを明 らか に
した。
(1}BaPbO3のBサイ トをSb,Nb,Ta,Biで 置換 した場合TCが3K以 上の超伝導 を示
すのはBi置 換の場合だ けであ る。 このことはBPBの 超伝導 にお いてBiが主要な役 割を
果 してい ることを意 味する。
(2)BaPbO3とSrPbO3は固溶体を構成す るがT.が3K以 上 の超 伝導を示 さな い。
(3)BaPbo.7sBio.2sO3のAサイ トをSrで 置換 した場合,Sr量 とと もに格 子定 数は減少 し
T。は低 下する。Sr量 が30%を超え ると超伝導 性を失 う。Aサ イ トをRbやCsで 置 換 し
た場合(10%以下)、Tcと 抵抗 率はほ とんど変化 しない。格子定数はわずか に減少 す る。
20%以上で は第二相が析出す る。
(4)BaPbO3-BaBiO3-SrPbO3はBai-ySryPbi-xBi.03固溶系 を構成 し,O.05〈x
く0.35,yくO.4の広 い組成範囲で超伝 導を示す ことがわかった。
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第3章 高周波 スパ ッタ法 に よるBaPbi-.xBixO3
超伝 導薄膜 の製作
3.1は じめ に
BaPbi...Bi.O、(BPB)超伝導体を素子 に応用す るにはその薄膜 化が前提 となる・BPB
は複合酸化物で あ り,通 常の蒸着法では薄膜製作 が困難であ るため,高 周波 スパ ッタ法 を用 い
た。BPBの 薄膜製作におけ る高周波 スパ ッタ法の特徴 を列記 すると,(1)多元素化合物 の薄膜
化が 可能であ ること,② 酸素混合雰囲気中で堆積す ることによ り,反 応性 を付与 で き ること,
(3)素子への応用の際 の膜厚制御が容 易であ ること,な どがあげ られ る。本研究以前 にお けるス
パ ッタ法に よるBPB薄 膜 製作 の例 として一、1980年にGilbertらM)の報告が あ り,膜厚数10μm
の非晶 質膜 を堆積 した後,焼 結する方法を とっており,薄 膜 とは言 い難 い。最近で は レーザ ー
106)もあるが
,方 法 自体が研 究段階で あ り,得 られたBPB薄 膜 の品質もまだ劣蒸着法 の適用例
る。
本章で は素子製作に十 分満足な品質 を有す るBPB薄 膜の高周波 スパ ッタ法 に よる製作 につ
いて記述す る。BPBのPbお よびBiは そ れぞれ4価 お よび5価 とい うイオ ンで構成 されて い
るために,ス パ ッタ堆積過程が幾分特殊であ り,Pb,Biが 多量 に欠乏 し易い こと,欠 乏の程
度がスパ ッタ条件 に依存す ることをまず 明 らかにす る。 特に酸素雰囲 気が非常に重 要な役割を
果たす ことを示す。PbとBiの 欠乏を補償す るため,BPBの 化学量 論組成 より過剰 のPbと
Bi成分を含む ターゲ ッ ト(以下(Pb,Bi)補償ターゲ ッ トと記す)を 用い ることの有用性 を
明 らかにす る。
3.2ス パ ッタ法 に よ るBaPb1_xBixO3薄 膜 製 作
3,2.1スパ ッタ装置
本研究で 使用 したスパ ッタ装置は 日電 アネルバ製高周波スパ ッタ装 置SPF-210Aお よび
高 周波マ グネ トロンスパ ッタ装置SPF-430HとSPF-210Hであ る。排 気系 は油拡 散 ポ ンプ
を使用 し,SPF-430Hで5×1σ一7Torr,他で は10-8Torrの真空度 に到達 す ることがで きた。
スパ ッタ室 内は,上 部電極(接 地側)に 基板 ホル ダー,下 部電 極(高 周波電極)に ターゲ ッ ト
を設置する構成 をとり,基 板への塵埃付着を極力抑 え た。基板 ホル ダ内 には ヒータが組み 込ま
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れ,基 板 温度約400℃まで設定 可能で ある.高 周波電力(周 波数13.56MHz)供給法 は印加電
圧可変方式であ る。以後 示す スパ ッタ電圧はこれ を指す。スパ ッタ雰囲気 用ガスは各 種割合の
アル ゴン酸素標準ガスを使用 した。 スパ ッタ時の がス圧力は シュルッゲー ジを用い てモ ニタ し
た。
3.2.2基板材料
基板材料 にはコーニ ングマ イクロシー ト7059,0211,石英 ガラスおよびサフ ァイヤ〔α一A12
03)R面((Dn2)面)基板等 を使用 した。薄膜製作 において基板の熱膨脹係 数は重要な 要因で
あ る。基板温度を高 くした場合やあ るいは熱処 理によ り温度を上げた場 合 に熱膨脹係数 に差が
あると薄膜 に歪が残 る.熱 膨脹測定 によって求 めた,室 温か ら5DD℃の温度範 囲 にお ける
BaPbo.7Bio.303ホッ トプ レス磁器 の線膨脹係数 はlO.6×IO-6(deg-i)と大 きいことか ら,
基板 には熱膨脹係数の大 きい材料が適 している。表3.1に各種基板材料 の組成 と熱膨 脹係 数を
表3.1各 種基板の成 分,熱 膨脹 係数等
基 板の種類 諸 性 質
コ ー ニ ン グ







軟 化 点 842℃
熱膨脹係数 _5_匡4・5×LDdeg
コ ー ニ ン グ










軟 化 点 72D℃
歪 占Fbi、 5D5℃
徐 冷 点 53g℃
熱膨脹係数 乳2×ID而de璽 一L(D-3⊃D℃)
屈 折 率 L531
石英ガラス
成 分 SiD2
軟 化 点 150D℃
熱膨脹係数 56×1〔「『7deg-【〔D-3DD℃)
屈 折 率 L廷5D〔1μm)
サ フ ァイ ヤ
成 分 α 一A[2D3(c〔)1undum)
熱膨脹係数 56・ 互r5〔・/・),5D・1r5〔 ⊥ ・)d・g-L
屈 折 率 L758〔〃c),L75D〔 」Lc)
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示す。 この点で マイク ロシー トD211とサ ファイヤが適 してい る・ ただ し,薄 膜の高温熱処理
を考 えた場k,BPBの 構成元素であ るBa,Pbお よびBiの 酸化 物 はすべ てガ ラス構成材料
となるため 、BPB薄 膜の一部 と基板 との間で反 応が起 こり,ガ ラス基板 を用い た場合 は熱処
理温度に上限(約55D℃)が あ る。 エ ピタキ ンヤル成長用単結 晶基板 につ いては第5章 におい
て述べ る。
3.4で述べ る組成分析 は蛍光X線 分析 によるが マイクロンー ト7D59はBaを含む ためK




スパ ッタ用ターゲ ッ トは通常 の磁器焼成法によ り製作 した.粉 末 ターゲ ッ トも試み たが,
良質のBPB薄 膜 を得 るには至 らなか った。 本項 では通常スパ ッタ装置お よびマグネ トロ ンス
パ ッタ装置に使用 したスパ ッタターゲ ッ ト磁 器にっ いて述べる。
原料粉末 にはBaCO3,PbO2およびBi203特級試薬(関 東 化学製GR級)を 使 用 した。
表B,2の組成 にな るよ うに,各 試薬 を2.2節に述べた方法 によ り秤量,混 合 および仮焼 した。
仮焼後 の反応粉末を約4D分間粉砕 した後,ポ リビニルアルコールの10%水溶 液をバ インダとし
て加え,そ の後約2D分間再度混合 し,目 開 き42Dμmの メ ッシュにて粉末を造粒 し,金 型 によ
り加圧 成形 し,焼 成 した。 それぞれの組成に対す る仮焼 と焼成温度 の一 例を表3.2に示ず 。
実 際に得 られた ターゲ ッ ト磁器は通 常スパ ッタ用 で直径約60mmであ る。 また,焼 成中 の
PbとBiの 蒸発による磁器表面の繊 変動部分を研磨 により除いた(約0.5㎜)。3.3節 で
詳述 す るよ うに,薄 膜中 のPb,Biは ターゲ ットの組 成に比較 して,Pb,Biが 少 な くBPB
のスパ ッタにおいてはPb,Biが 多量 に欠乏 し易 い傾 句にあることが見 出された。 この傾 向を
考慮 し化学量論組成のBPB薄 膜を得 るために,夕 一ゲ ッ トにあ らか じめ過剰 にPb,Biを 秤
量 した ターゲ ッ トも使用 した。表3.2において,例 えば,L5B3Dと あ るのは,Pb,Biを
Baに 対 して 化学量論組成のL5倍 を調 合 したターゲ ッ トを意 味する。 ただ し,タ ー ゲッ ト焼
表3.2タ ーゲ ッ トの製 作条件 と組成の化学分析結果
夕一ゲ ット名 2B3り i5B3D B3D B25
秤 量 値 Ba〔Pbα7B匡D3)・D・ Ba(Pb駄7Biα3)L5D4 BaPbD7BLα303 B・Pb臥75Bi匪,、03
化学分析値 Ba(PbD7D5BiD2a5>1357D4 B・PbD75BBiユ≧4,03
仮焼 条 件 7⊃D℃,4a,〔)～〃/rn㎞ 74D℃,4b、Oと/乙/r血o
「
3DD℃、4n、02/Z/[血 BOD℃、4h,D2/ε/「血n
焼 成 条 件 74⊃℃,2b,〔)2/乙/πm BDり℃ 、2h,D三/Z/[証n B⊃D℃,2n,02/Z/血BBD℃,2b,O卍/Z/[n血
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成 中にお けるPb,Biの 蒸発 が激 しいために,タ ーゲ ットの組成 は調合時 と異な る。 表3.2に
は焼成後の ターゲ ッ ト組成の化学分析例 を示す。Pb,Biは10～20%減少 しており,1.5B30
は実質的 に1.35B30に近い。PbとBiの 比 は秤量値 とほ とんど同 じであ った。
3.24BaPbi-.Bi.03re膜の堆積速度
表3.2に示すいずれの ターゲ ッ トを使用 して も,基 板温度約200℃以上において,ペ ロプス
カイ ト構造に結晶化 した薄膜を得 ることがで きた。 基板温度が低い場 合には非晶質薄膜が得 ら
れるが,そ の境 界 とな る基板温度(上 述の200℃)は ターゲ ットへの入力電力が低 いほど,タ
ーゲ ッ トの(Pb,Bi)/Ba比 が大 きいほど,高 くな る傾 向が見 られ た。後述す るよ うに,超
伝導 性を得 るには熱処理を施す必 要があ り,非 晶質BPB薄 膜 を熱処理 した場合 は,結 晶化薄
膜 に比較 して超伝導特性が 劣 る。 したが って薄膜 はすべて結晶化 す る条件で堆積 した。
図3.1に堆積速度のスパ ッタ雰囲気圧力依存性を示す。 ターゲ ッ トはB30,1.5B30,2B30
雰囲気 ガスはAr-49%02混合ガス,印 加高周波電圧は1.6kV一定 である。 反応スパ ッタを
除 き,一 般 に通常 スパ ッタにお いて雰囲気圧力が高 くな るほ ど堆 積速度 は減少す る。(Pb,Bi)
む
過剰 ターゲ ッ トにおいて も同 じ傾向が見 られる。雰 囲気圧力が低 い場合 には100A/min以上
の堆積速度が得 られ るが,後 述の最適スパ ッタ条件(8×10-2Torr)では堆積 速度は40～50X
/minであ った。B30ターゲ ッ トを用いた場合 に比 較す ると1.5B30と2B30ター ゲ ッ トの場
合 に堆積 速度が わずかに減少 しているのは,Baと 比較 してBPB磁 器か らのPbとBiの スパ
ッタイール ドが わずかに小 さい ため と考え られ る。磁 器 夕一ゲ ッ ト以外 に粉末 ターゲ ッ トを用
いるスパ ッタ法 も検討 した。粉末 ターゲ ッ トと してはBaPbo.7Bio.303粉末のみ,あ るいは
PbO2とBi203との混合粉末を アル ミニ ウム製の皿にプ レス したものを用い た。 粉末 ターゲ
ッ トを用 いて もBPB薄 膜は得 られ る。 しか し,後 で述べ るよ うに磁器 夕一 ゲッ トの場 合に比
較す ると次 に示す点 で十分な品質の薄膜が得 られなか った。すなわ ち,① 堆積速度が 小 さい
(1・-2sA/mi・)甲② 高周波 入力パ ワーを大 きくす ると堆積速度は大 き くな るが 得 られた
薄膜 は数 日で劣化 し鏡 面が失われる。(こ れは主 と してPbとBiが 欠 乏 している ことに よ る
もので,劣 化 はバ リウム酸化物が水和物 を形成す る ことが大きな原因にな っている)。 ③粉末
ターゲ ッ トにPbO2とBi203粉末を加え ることによ り薄膜中のPb,Bi欠 乏 を補 償 す るこ と
ができ化 学量論組成の薄膜を得 ることがで きるが 超伝導特性 は磁器 ターゲ ッ トによ り得 られ
た薄膜 と比較 して劣 る。(こ れ は主 と して薄膜が ほ とん ど非晶質であ るか,あ るいは結 晶化 し
ていて も結 晶性が劣 る ことが大 きな原因で あ る)
しか しなが ら,粉 末 ター ゲッ トを用い る方 法は十 分ではないが,簡 便 に超伝導BPB薄 膜 を
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得 る方法で はある。表3.3に粉末 ターゲ ッ トの組成 とスパ ッタ条件を示す。
表3,3粉 末 ターゲ ッ トの組成とスパ ッタ条件
粉末 ターゲ ッ ト組成 B・Pb。7Bi。30,+100モ・レ%ω7PbO・+015Bi・0・)
ス パ ッタ条 件
一2
1.6kV,8×10Torr
堆 積 速 度
0
25A/min
熱処理後(550。Cで12時間)T.(転 移開始 温度)約6Kの 超伝導BPB薄 膜 を得 ることが
9"set
で きる。 ただ し,薄 い膜(5000A以下)を 製作す ることは困難であ る・
3.3夕 一ゲ ッ トの 組 成 分 析
化学 量論組成の薄膜 を得 る条件 を見出す過程 において組成分析 は極めて重要であ る。 特に,
BaPbi-xBixO3においては組成xに よ り超伝 導特性が敏感 に変化す るため,と りわ け重 要で
あ る。 本研究で は組 成分析 に蛍光X線 分析(XFA)お よびオー ジェ電子分光分析(AES)を
利用 した。特 に後者は厚 み方 向の組成変 動の測定に使用 した。BPB薄 膜のXFAに よ る 組 成
分析において注意すべ きことはBa,Pbお よびBiのX線 吸収係数の差が大 きいために検量線
が膜 厚依存性を有す ることである。 その補正 法と検量 線群を付録 に示 した。
図3.2に十分使用 した後の 夕一ゲ ッ ト表 面のAESに よ る厚 み方向組成プ ロフ ァイルを 示す。
ターゲ ッ トが 複数 の元素 か ら構 成され る化 合物で ある場合,そ れぞれの元素 に対す るスパ ッタ
　
イール ドが異 なるために,タ ーゲ ッ ト表面数1000A層は内部の組成 とずれ た所で平衡 に達 し,
　
スパ ッタされた元素 の比は常に一 定になる。 図3.2はターゲ ッ ト表面 の組 成変化が3000A以上
におよんでい ることを示す。 また表面組成でPbとBiが 内部組 成よ り約10%多 くな ってお り,
これか らBPBタ ーゲ ッ トにおけるBaの スパ ッタイール ドはPbやBiよ りも約10%大きいこ
とが推定 できる。 このことか ら,ス パ ッタされ てターゲ ットか ら飛 び出す 粒子の比は(タ ーゲ
ッ ト表面の組成比 とスパ ッタイール ド比の積であるか ら)タ ーゲ ッ ト内部の組成比 とほ とん ど


































































図3.2AES分 析 に よ る夕一 ゲ ッ ト表 面 の 深 さ方 向 組 成分 布.タ ー ゲ ッ ト内部(深 さ1μ[n
以 上)でBaPbo .7sBio.2sO3とな るよ うに相 対 感 度 補 正 を 施 した 。
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3.4BaPb1_xBixO3薄 膜 の組 成 分析
3.4.1AES分 析(厚 み方向組成分布)
B・Pb1.xBi。O,スパ 。鱒 膜のオー ジ・分析(AES)を 行 ・た・ 同時 に ス'xO・タエ・チ ン
グによ り厚み方向の組成分布 も調べた。表3.4に測定条件をま とめた。 図3・3にオ ー ジェプ ロ
ファイルを示す。PbとBiのMNN遷 移の ピークは分解が困難で あるためPbとBiの 組 成比
はオ_ジ ェ分析で は求 め られない。AESで は各 元素 に対す る標準 感度が決 ま ってお り金属や
合金で は比較的正確 に求 めることがで き るが,化 合 物や酸化物 に関 してはこの標準感度 は正確
な組成 比を与え ない。 したが ってAESはBaPb1-xBixO3の組 成分析 には適 していな いと考
え られ る。
BaPbl-xBixO3のオー ジェパ ター ンではBaが 異常 に多 くな ってい るが・ これは ターゲ ッ
ト材料のBaPbo.7sBio.2503において も観測 され,BaPbi-.BixO3酸化物 のAESに 特有 な
ことと考 え られ る。 また酸素のOKLLピー クにっいてはBaPbo.7Bio.303からスパ ッタ した薄
膜 における方が,BaPbα6Biα403からスパ ッタ した薄膜 よ りも大 き く,Bi量 が 増加す る と
酸素が 欠乏 し易 い傾 向があ ることがわかる。
図3.4に,そ れぞれ の試料のOKLL,BaMNN,PbMNNおよびBiMNNピー ク値 の厚 さ方向 の変
　 む
化を示す。 横軸 はスパ ッタ時間であるが,エ ッチ レー トは30～40A/minと考え られ約1000A
にわた る厚 み方 向のプ ロフ ァイルであ る。 この図か ら薄膜 の厚み方向の組 成 はほぼ一定で あ る
こ とがわか る。
表3,4オ ー ジェ分析 条 件
電子 ビーム電圧 5kV
試 料 電 流 ～10μA
"エ ッチ ンク イ オ ン Ar
イオ ン加速電圧 5kV
イ オ ン 電 流 25mA
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オー ジェ分析 した試料を更 に化学分析 した。分析方法 はBaに 関 して は炎光光度法Pbと
Biに関 しては原子吸光光度法で ある。結果を表3.5に示す。 これか ら薄膜はペ ロブ スカ イ ト
構 造に結晶化 してい るが,化 学量論 組成 のターゲ ッ トか らスパ ッタ した薄膜ではPblBiが20～
30%欠乏 してい ることが わか った。
表3.5BPB薄 膜化学分析結果
試 料 Nα1 Nα4
タ ー ゲ ッ ト B30 B40
スパ ツタ条件 1.6kV,4×1σ 一2Torr,Ar-49%02
Pb/Ba 0,474 0,471
Bi/(Pb,Bi) 0,358 0,411






薄膜の組成分析には化学分析が最 も正確で あると考え られ るが,分 析用試料 と して大 面積 の
薄膜 が必要で あること(精 度を 上げるため),さ らに薄膜 を溶解 するこ とな どの欠点が あ る。
したが って,BPB薄 膜の組 成分析 の場合はむ しろXFAの ほうが適 している と考え られ る。
XFAに よる組 成分析では検量線が必要であ るが,本 研究ではBa,PbとBiのX線 吸収係数
を考慮 した膜 厚依存検量線群を作製 し,付 録 に示 したよ うにr蛍 光X線 分析値 と化学分析値 が
良 く一致す ることを確 めた。PbとBiを 含む試料で はPbとBiのX線 吸収係数が他 の元素 と
比較 して非常 に大 きいので,必 ず付録 に示す よ うな検 量線群が必 要とな る。 この ことを考慮せ
ず に,BPB薄 膜のXFA分 析 にバ ルクに対す る検量線を使用す るとBaを 過剰に 評価す る こ
とになる。
以下に示すBPB薄 膜の組成は上記の検量線 に基づ いたXFA組 成分析の結果 を用 いた もの
で あ る。
3.44BaPbi-.Bi.03薄膜組成とターゲ ッ ト組成の関係
超伝 導性の優れたBPB薄 膜 を得 るため には,薄 膜の組成を化 学量論 比にす ることは もち ろ
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ん,超 伝 導性を支配 す る組 成比xを 十分に制 御す る必要があ る。 以下の実験結果 に示す よ うに
BPBの 薄膜か らはPbとBiが 大量に欠乏 し易 い。 したが って ターゲ ッ ト組 成と薄膜組成 は
一般 に異な り,そ の違 いはある一定の傾 向を有す る。 この傾向を十分把握す れば,薄 膜の化学
量論組 成は,タ ーゲ ッ ト組成を最適 に選択 する ことによって達成することが可能であ る。以下
においてBPB薄 膜の組 成 とターゲ ッ ト組成の関係 を明 らか に し,最 適 ターゲ ッ ト組成を決定
する。
ターゲ ッ トにB25,B30,B40を使用 した場合のBPB薄 膜 のPb/Ba比 およ びBL/(Pb,
Bi)比 を図3.5と図3.6に示す。Pb/Ba比 はターゲ ッ トのPb/Ba比 と共に増加する傾向 を
示 し,タ ーゲ ッ ト組成が反 映されてい るが,全 体 と して化 学量論比よ りも小 さ く,Pbの欠乏 が
非 常 に大 きい ことがわか る。 また,Pb/Ba比 はスパ ッタ雰 囲気圧力が高 い程大 き くな り,Pb
の欠乏 か減少 する傾 向を示すが,化 学量論組 成を得 るには困難で ある。
一方,Bi/(Pb,Bi)比すなわちBiの 割合(xに 対 応す る)は スパ ッタ雰囲気圧力に対 し
て ほぼ一定で,タ ーゲ ッ トの組成比 湿よ りもわずか に大 きい程度で あ り,タ ーゲ ッ ト組成が ほ
ぼ反映され ている。
以上のよ うに,化 学量論組 成の 夕一ゲ ットを使用 した場 合にはPbそ してBiが 大 幅 に 欠 乏
す る傾 向を示す ことが明 らかになった。 した が って必要 とす る化学量論組成のBPB薄 膜 を得


























































BPB薄 膜 に お け るBi/(Pb,Bi)
比 の スパ ッタ雰 囲気 圧力 依 存 性
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て可能 であ る。Pbお よびBiの 補償法 と しては,3.2節 で一部述べた混合粉末 ターゲ ッ ト}こ
よる方法があ る。Pbを 補償す るために混合粉末を用いてペ ロブス カイ ト酸化物 の薄膜 を製作
した例 と してPLZTの 場 合116'IL?があ げ られ る。 この例 で は,PbO,La203・ZrO2お よ び
Tio2の混合粉末か らな るターゲ ッ トを用い てもPLZT薄 膜が得 られ てい る。BPBの 場合 に
おいて も補償粉 末と してPbO2とBi203をBPBと 混合 して粉末 ターゲ ットに した ものを用 い
ほぼ化学量論組成のBPB薄 膜 を得 ることがで きた。 ただ し,得 られ た薄膜 はほとん ど非晶質
で あ った。 また表面には くもりがみ ら礼 良質の薄膜を得 ることは困難 だ った・熱処理 を施 し
て も,完 全 に超伝導に転移 しないか,あ るいは転 移 して もT。は低 かった。 本研究 では超伝導
性の良い薄膜製作 に重点を置いたため,さ らに品質の良 いBPB薄 膜 を得 るべ く(Pb,Bi)
補償ターゲ ッ トを採用 した。(Pb,Bi)補 償 ターゲ ッ トの組成(調 合時)お よびその製法 はす
で に表3.2にま とめて示 した。
X線 回折 によ りPb,Bi補 償 夕一ゲットの焼 成直後の磁器表面 はペ ロブスカイ ト酸化物(す
なわ ちBPB)に よ って構成 されてい るが,内 部 ではBPBとPb203-Bi203も しくは
(Pbl-xBix)203型の固溶体 との混合物 より成 ることが確認 できた。
(Pb,Bi)補償 ターケ ッ トを用いた場合に も,化学量論組成 ターゲ ッ トを用 いた場合 と同 じ
よ うにペロブス カイ ト構造の結晶性薄膜 を得 ることがで きた。
B30,1.5B30および2B30タ ーゲ ッ トを用 いて得 られた薄膜 のXFA組 成 分析 によ る
Pb/Ba比 およびBi/(Pb,Bi)比を図3.7および図3.8に示す。(Pb,Bi)補償 ターゲ ッ
トを用い ることによって,BPB薄 膜中のPbとBiの 欠乏 も十 分に補償 され,か っ,1.5B30
もし くは2B30タ ーゲ ッ トを用 いることによ り化学量論組成のBPB薄 膜 が得 られることが 明
らかにな った。 ただし,図3.7と図3,8からわか るように,Pb/Ba比 およびBi/(Pb,Bi)
比 はスパ ッタ条件依存性,特 にスパ ッタ雰囲気 圧力依存性を有す る。 したが って,精 度良 くス
パ ッタ条件を制 御す ることによ り,BPB薄 膜 の化学量論組成を 達成す ることが可能で あ る。
また,BPB薄 膜 の超伝導特性は スパ ッタ条件依存性 を有す るため に,最 適 夕一ゲ ッ ト組 成 も
独立 に決定す ることはで きな い。 その主 な理由は,酸 素を含めた化学量論組 成の決 定 には
図3.7および3.8からだけで は判断できないか らであ る。酸 素の組成 比は(具 体 的には酸素 欠
陥 は)電 気 的性質か ら類推す ることに よって可能 とな る。次節でBPB薄 膜組成のスパ ッタ条
件依存性,お よび それ に基づ いて最適 ターゲ ッ ト組成を明 らかにする。
3.45BaPb1-xBixO3re膜組 成 と スパ ッ タ条 件 の 関係























図3.7(Pb,Bi)補 償 ター ゲ ッ トよ り得 られ た
BPB薄 膜 に お け るPb/Ba比 のスパ ッタ

























図3.8(Pb,Bi)補 償 ターゲ ットよ り得 られ た
BPB薄 膜 に お け るBi/(Pb,Bi)比の
ス パ ッ タ雰 囲 気 圧 力依 存 性
比 は明 らかにスパ ッタ条件 に依存 してお り,ス パ ッタ時 の雰囲気圧力が高 くな るほどPb/Ba
比は大 き くな り,8×1r2Torr(Ar-50%02混合雰 囲気 の場合)以 上 にな るとその傾向 は さ
らに顕 著にな る。すなわち,雰 囲気圧力が高 くな るほど,Pbの 基板へ の付着量が増加 し,BPB
薄膜 のPb欠 陥量 は減少す る。一方,Bi/(Pb,Bi)比はスパ ッタ雰 囲気 圧力の増加 ととも に
最初 わずか に増加の傾向を示す が途中か ら逆 に減少 する。 さ らに,同 じ雰囲 気圧力 において も
混合雰囲気中の酸素 の割 合が大 きい ほど,上 に述べ た雰囲気圧力依存 性は著 し くなる傾 向を持
っ。 以上 のことは,BPB薄 膜の組成がスパ ッタ雰囲気圧力,特 にスパ ッタ時の酸素分圧 に 強
く依存 す ることを示 している。Bi/(Pb,Bi)比の雰囲気 圧力依存 性が 一定で な く,圧 力の
増加 とともに減少す ることか ら,PbとBiの 基板への 堆積 傾 向 はわず かに異 なる ことが わか
る。BPB薄 膜の スパ ッタ堆積過程で は,し たが って,一 般 に酸素 分圧が増加す るほどPbと
Biが堆積 しやす くな り,そ の傾向 はBiに 比較 してPbの ほ うが著 しい ことが わかる。





でBPB薄 膜を作製 し,各 元素の量,繊,お よび膜厚 の平面内分布(半 径70㎜ 以 内 の 径方
向分布)を 測定 した。測定結果を図3.9から図3.11に示す。図3.9の膜 厚分布で特徴 的な ことは
ターゲ ッ ト外周部 分(図 中矢印のある部分)に おいて膜厚 に ピークある いは肩 を有す ることで
あ り,か っ,ピ ークの位置がスパ ッタ雰囲気圧力 に依存 し圧力が 高 くな ると内部の方 に シフ ト
す ることで ある。この膜厚の径方向分布にお いて ピー クあ るいは肩が存在す る原因 を調べ るた
めXFAに よる二次X線 強度(BaLα1,PbLαi,BiLα,)の径方 向分布 を測定 した結 果を図3・10
に示す。図3.10において,各 特性X線 の強度 は各元素 の濃度に比例す るか ら,そ れぞれの径方
向分布 曲線 はBPB薄 膜 中のBa,Pbお よびBi濃 度の径方向 分布 とみ なす ことがで きる・
図3.10では中心 の値で正規化 してあ る。Baの 分布は中心 か ら離れ るほど堆積量が少 な くな っ
ており.比 較的高いスパ ッタ圧 力時(こ の場 合では6～8×10-2Torr)における典形 的な分布
と考 え られli,)スパ ッタされた粒子が基板 まで飛来す る過程で 多数回の散乱 を受けてい ることを
反映 している。一方,Pbお よびBiの 分布 をみ ると,Baの 分布 とは極 めて対照 的に,タ ーゲ
ッ ト外 周付近で ピー クを持っプ ロファイルになってお り,図3.9の ピークはPbお よびBiの
特異な堆積 の仕方に起 因 してい ることがわか る。 しか も,ス パ ッタ圧 力が6×1『2Torrか ら
8×10-2Torrへとわずか に変わ っただけであ り,Baの 堆積にはほとん ど変化 を もたらして い
ない にもかか わ らず,PbとBiで は ピー クの位置が 内側に移動す ると ともに,分布 が平坦 化す
る。BPB薄 膜 のスパ ッタにおける以上のPbとBiの 堆積のふるまいはBPBに 特有 の もので
あ り,酸 素分圧 と密接な関係を持つ ことを示 している。 これ らの機構 については3.7節におい
て考察 す る。
図3.11にはBPB薄 膜のPb/Ba比 とBi/(Pb,Bi)比の径方向分布を示す。 ターゲ ット
外周部分における図3.10のピー クを反映 して組成 に も大 きな変 化が み られ る。この組成 の径方
向分布はスパ ッタ雰囲気圧力が高 くなるほど平坦化す る傾向を有す る(特 にBi/(Pb,Bi)
比)。 しか し,均 一 な組成の得 られる領域 は限 られ てお り,タ ーゲ ッ ト径60φにお いて直径 約






























































































































図3.10BPB薄 膜 のBaLα 】,PbLα1および
BiLα1強度 の 径 方 向 分 布
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3.5BaPbl-xBixO3ス パ ッタ薄 膜 の 結晶 性
BPB磁 器 夕一ゲ ットあるいは(Pb,Bi)補償 ターゲ ッ トを用 いた場 合には基板温度約200
℃以 上で結晶性のBPB薄 膜 が得 られた。結晶化 のための臨界 とな るこの基板温度2DO℃は固
定 され た値で はな く,ス パ ッタ雰囲気圧力が高 くな るほど,あ るいは高周波 入力電力が小 さ く
な るほ ど高 くな る。 したが って,極 めて高い雰囲気圧力や,あ るいは高周波電力の小 さい スパ
ッタ条件で結晶性のBPB薄 膜を得 るためには,基 板温度をさ らに高 くす る必要があ る。
Gilbertらは超伝導BPB薄 膜 を得 るために,最 初スパ ッタによ りPbお よびBiの 過 剰 な
((Pb,Bi)/Ba=2)非晶質BPB薄 膜 を堆積 させ,そ の後熱処理 により 結晶化 させる と と
もに,過 剰なPbとBiを 蒸発 させて化学量論組成 にほぼ近 いBPB薄 膜 を得 ている。 しか し,
このよ うな方法では,膜 厚 を非常に厚 くす る必要があるこ と(Gilbertらの場合,推定数10μm)
薄膜表面が粗 くな るこ と,PbとBiの 多量の蒸発を伴 うので信頼 性 と再現性に乏 しい こ と,そ
　
して一一1000A程度 の薄 い薄膜 を得 ることが困難iであることな どの欠点 が あり,超 伝導デバ イス
への応用 を目的 とした場合適当で はない。 したが って本研究においては,上 のよ うな欠点 を排
す るため,ス パ ッタ直後の状態で(as-sputtered)結晶化 してい るBPB薄 膜 を得 るこ とを
主 として検 討 した。
3.5.1BaPbi-∬Bi∬03薄膜の結晶配向性
印加高周波電圧約L2kV以 上 雰囲気圧力4～8×IO-2Torrのスパ ッタ条件 の場合 にBPB
薄膜 は立方晶ペ ロブスカイ ト構造の 〔100〕方向 に配向 して成長 し,良質の結晶性薄膜が得 られ
る。 図3.12(a}と〔b)にas-sputteredBPB薄膜のX線 回折図形を示す。基板 にはコーニ ング
マイク ロシー ト0211を用 いた・ 図3.12(a)は雰囲気ガスがAr-49彩02の 場合 〔b)はAr-10
0/002の場合であ る。 いずれの場合 も雰囲気圧力が小 さい場合 には結晶化が み られ るものの結
晶性 は良 くない・雰囲気圧力を増 してゆ くと結晶性 は良 くなると同時 に,立 方晶 ペ ロブスカ イ
ト構 造の(200)ピー クが大 き くな り,(100)面が配向 して成長す る傾向がみ られ る。 この傾 向
は・Ar-49%02雰囲気で6×10一2Torr,Ar-1D%02雰囲気では8×10-2Torrの圧力 まで
増加 し続 け・ それ より高い圧力では再び結晶性が悪 くな って しまうか 非晶 質膜 になって しま
う。 これは高い雰囲気圧力のため,堆 積速度が減 少 した ことおよび基板 に到達す る粒子 の エネ
ルギーが散 乱によ り減少 した ことによると考え られ る。
また・(100)面の強い配向を示す圧力 はAr-10%02雰囲気の方がAr-49%O,雰囲 気よ り










図3」2種 々 の スパ ッタ雰 囲 気 圧 力 の もとで 堆 積 させ たBPB薄 膜 のX線 回 折 パ ター ン
(a)Ar-499■0,混合 ガス雰 囲気(b)Ar-10%02混 合 ガス 雰 囲 気
的であ ることを示 し,かっ,堆積速 度および粒子の基板 入射 エネルギーの適 当な大 きさが必要で
ある ことか ら,最 適 スパ ッタ条件 が存在す るといえる。
ガ ラス基板 上には(100)面が 配向す るが,Si(111)面基板 に同 一条 件 でスパ ッタ した場合
には(200)ピークと同時 に(222)ピークも顕著 に大 きくなり,(111)面の配向すなわち基板 の結 晶
方位 の影響 がみ られた。 また,こ の傾 向を促進す るために高い基板温度 も試みたが200℃以上
にな ると(222)ピー クは逆 に減少 し、(200)ピー クのみが大 き く残 ったが,こ れはAr-02混
合雰囲気中でSi基板の表面が酸化されてSio2で覆われてその結 果,ガ ラス基板 と同 じ効果に
な って しま ったためと考え られ る。
(Pb,Bi)補償 ターゲ ッ ト(LsB30,2B30)を用いた場合 に も同 じよ うな(100)面の配
向が観測された。 また,本 研究で主 と して用 いたサ フ ァイア(0112)面単結 晶基板の場合 に も
同 じよ うに(100)面配向のBPB多 結晶薄膜が得 られた。 しか し(100)面に完全 に配 向 した も
のは得 られなか った。 ま た基板 温度 を400℃まで 上げた場合で もエ ピタキ シャル成長は観測 さ
れなか った。
RFス パ ッタ法に よるペ ロブ スカイ ト形酸化物 のエ ピタキ シャル成長の例 と してはPLZT
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な どが あるが}19)基板 温度が500-_600℃であ り,他 の ペロ ブスカイ ト酸化物の エピタキ シャル
成長12%も同様の基板 温度が 要求 され てい る。本実験でBaPbi-xBixO3のエ ピタキシ ャル成
長が認 め られなか った ことの主 な理 由は基板温度 が低 いため と考え られ る・BPB薄 膜 のエ ピ
タキ シャル成長 は しか し,マ グ ネ トロンスパ ッタ法を用 い ることによ り達 成す ることがで きる。
詳細 は第5章 に述べる。
as-sputteredBPB薄膜の格子定 数はx=O.3の場合,立 方晶ペ ロ ブスカイ ト構造 におい
て4.35--4.41且であ り,バ ル クの値よ りも2～3%大 きくな って いる。 またこの格子定数 はス
パ ッタ雰囲気圧力が高いほど,酸 素分圧が高いほど,そ して基板 温度が高 いほど小 さ くなる傾
向を有す る。 しか し,い ず れにおいて も,as-sputtered薄膜で は(第5章 に述べ る基板温 度
600℃以 上のエ ピタキシャル成長の例を除いて)バ ルクと同 じ格子定数 を得 ることはで きず,
また,そ の ままでは超伝導 を示 さないので熱処理す る必要があ る。
3.5.2BaPbi-.BixO3薄膜 の 粒 界 構造
以 上 述べ た方 法 に よ って 得 られ るBPB薄 膜 は 多結 晶 薄膜 で あ る。as-sputteredBPB薄
　
膜の結 晶粒 径は,SEMに よ り明確な境界 は観察す るこ とはで きなか ったが500--1000A程度
と評価する ことがで きた。 ただ し結晶化部分はそれ より もさ らに小さ く,周 囲 お よび境界部分
　
は非晶質層 にな って いることが 考え られ る。 これ らの粒径 は熱処理 によ り約2000A程 度 ま で
粒成長によ り大き くなる。 図3.13に熱処理 したBPB薄 膜結晶 粒のSEM写 真を示す 。また,
結晶化部分が非 晶質部分に比較 して少 ないBPB薄 膜を熱処 理 した場 合の 結晶粒 の写 真を図3.
14に示す。
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図3.13BPB薄 膜結 晶粒のSEM写 真。
(白線が1μm)
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3.6BaPb1 -xBixo3re膜の 熱処 理 効果
前節 まで に述べ たスパ ッタ法によるBPB薄 膜 は ペ ロブスカイ ト構造 を有す る多結晶薄膜 で
あ るが その ままで は超伝導を示 さない。超伝 導性 を得 るためには,薄 膜を熱処 理す る必要 が
あ る。 非晶質 のBPB薄 膜 にお いても,熱 処理 を施 すことにより同 じよ うに超伝 導性 を得 るこ




が あげ られ る。 これ らの総合的 な効果により,一一10-3ρcmの電気伝導 性と超 伝 導 性が傷 られ
る。〔2)の結晶粒成長は前節で触れた。 ここで は格子定数の減少 について述べ る。
3.6.1熱処理方法
熱処 理方法お よび試料配 置を図B、15に示す。BPB薄 膜 は基板 とともに アル ミナ製 の基板立
てに立 てた、 基板立 ての底お よび周囲 にliPb,O,粉末を配置 し,駿化鉛雰囲気源 と した。 ま た,
雰囲気効 果を良 くす るために,全 体をアル ミナ製の堆塙で 覆 った。 この アル ミナ堆塙 には幅約
lmm高 さ約2mmの 切 り目を入れた。 これ らを雰囲気炉 の中に入れ酸素 で置換 した後,酸 素
ガスを流 しなが ら,昇 温熱処理 した.財 塙 の縁 の切れ 目は酸素 置換 を十 分にす る こと,お よ び
流れる酸素 ガスの一部が堆塙 の中 に も回 るこ とを配慮 した ものであ る。BPB薄 膜 の面が酸素
の流 れと対向す るよ うに基板 を配置 した。
図3.15のよ うな配 置によ る熱処理の場合酸素 ガスが十分に存在す ることが非常 に重要 であ乱
柑塙 に切 り目がな く酸素 の供給が十分でない場合 にはBPB薄 膜 は白色 に変質 して しま う。 ま
た酸化鉛雰囲気源となる酸化鉛の種類によっても熱処理効果は異なる『【〉ここで述べた方法は第
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7章で述べ る粒界 ジョセブソン接合の特性が最 も良 くなる条件 に則 している。特 に,酸 化鉛雰
囲気用Pb304粉末 としては,PbO2粉末 のみ を550℃において12時間加熱 して前 処 理 した粉
末を用い た場合に安定 にBPB薄 膜が得 られ ることがわか った。
以 上述べ たよ うな酸化鉛雰囲気 を用い る方法に よ らな いBPB薄 膜 の熱処理 も可能であ る。
たとえば空気 中あ るいは酸素雰囲気 において も可能であ る。 しか し,十 分な超伝導性 と表面平
坦性 を得 る ことは困難で あ る。特 に,ioooAあるいは それ以下の薄 い薄膜を得 ることが 困 難
で あ った。 その原因 は熱処理時 にお いてBPB薄 膜表面か ら,PbとBiが 蒸発す るためであ り,
膜厚 が薄 くなるほど著 しい。酸 化鉛雰囲気の効果 はこのPbとBiの 蒸発を抑制す ることにある。
BPB薄 膜堆積の 基板 として,主 としてサ フ ァイヤ基板 を用いたが,そ の場合 上記 の方法で
問題 はないnガ ラス基板 を用いた場合 には熱 処理温度を550℃以上に設定す る と,BPB薄 膜
の基板 との接触部分 がガラス と反 応す る。 これは,Ba,Pbお よびBiの 酸化物が 全 てガラス
を構成す る化合物で あることに よる と考え られ る。 したがって薄い薄膜 の熱 処理には注意 を要
す る。
3.6.2熱処 理温度 および時間依存性
図3.16に,室温か ら約500℃まで温度を 上げた場合のas-sputteredBPB薄膜 の抵抗 率
温度依存性を示す。約400℃まではas-sputteredBPB薄膜 は半導体的特 性を 示 してい る
のに対 し,400℃以 上になると抵抗率が急激 に減少 し,熱 処理効果が現われ る。450℃以 上で
特 に著 し くなる。 この部分 の急激 な抵 抗率の減少は主 として結晶粒間の非晶質層が結 晶化 した
ため と考え られ る。 図3.17には同 じように してas-sputteredBPB薄膜を550℃まで 昇温
し,550℃で保持 した場合 の抵抗の時間依存性を 示す。図316の450℃以 上 にお ける抵抗 の
急激 な減少 は約2時 間で飽 和す るが,そ の後 長時間 にわた ってゆっ くりした抵抗 の減少が続 く。
この 後半の抵抗減少は約10時間以 上かか って飽和する。 この遅い抵抗 の減 少に現われ る熱 処理
効果 の機構 としては,主 に酸素 欠陥 の回復,格 子定 数の減少な ど,酸 素の拡散,原 子 の再配 置
を伴 うもので あると考え られ る。 したが って熱処 理効 果の後半の効果 は温度が高いほ ど活性 と
な り,し たが ってまた温 度が低 ければ飽和す るまでそれだ け長時 間を要す ることにな る。
図3.18にBPB薄 膜の格子定 数 と,結 晶性 の一っの指標で あるX線(200)回折 ピー ク の 半
値幅 の熱処理時間依存性を示す。熱処理温度 は550℃に設 定 し,空 気雰囲気中で行 った結果で
あ る。 格子定数 の減少 は約12時間を要す るが,半 値幅の減少 が飽 和す るまでは約24時間要す る
ことがわかる。 これ は 図3.17の抵抗の減少す る時 間 と同 じか それ以上であ り,酸 素 拡散 およ























































温度 上昇 に伴 う抵抗率の変化
図3.17500℃ に保 持 したas-sputtered






















































スパ ッタ法 によ るBPB薄 膜堆 積の特徴 を以下に列記す る。
(1)広い組成範囲で ペ ロプスカイ ト形結晶構造を構 成す る。
(2)PbおよびBiが 多量 に欠乏 しやすい。
③ スパ ッタ雰囲気酸素分圧依存性が大 きい。
この うち,特 徴(1)ではPbとBiの 多 い組 成で は あ き らか に固 溶 範 囲 を 持 っ が122'123)PbとBi
の足 りない組 成において もペ ロブスカイ ト構造を構 成 し得 るというこ とはスパ ッタ薄膜 とい う
状態 において,PbとBiイ オ ンまたは酸素 イオ ンの 欠陥が凍結 され ているため と考え られ る。
ただ し,後 者 の場合,す なわちPbとBiが 欠乏 しているBPB薄 膜 は不安定で,空気 中の水分
と反 応 して数ケ月の うちにほ とんど変質 して しま う。一方,PbとBiが 多い組成 は固溶範囲に
あるため化学 的に も安定 である。 この組 成範囲で はBPBの 化 学式は
(Ba2tpb2tBi3")(Pb4±Bi3ナBi5+)O,一δ
とい う形 にな っていると考え られる。PbとBiが 多い領域 にペ ロブスカイ ト構造の固溶領域を
持つ とい うことはBPB薄 膜製 作とい う観点 か ら非常 に重要な意味を持つ。 すなわ ち,ス パ ッ
タ法 とい う非 平衡 に近い状態で 薄膜 を堆積 させる場 合にお いては必ず 組成ず れを伴 い,厳 密 に
化学量 論比に組 成を制御す るこ とは非常に困 難であ る。 ところが,BPBの よ うに,PbとBi
の過剰 側に比較的広 い組成範囲固溶領域が存在 し,か っ,超 伝 導性 がその範 囲内で ほとん ど変
化 しな い場合には,薄 膜 組成がその範囲 内に入れば良いた め,あ る程 度のバ ラツキが許容 され
組成制御が極 めて容易 にな る。(Pb,Bi)補償ターゲ ッ トはこの性質を反映させ た ものである。
次に特徴(2)のPbおよびBiの 多量欠乏の原因を考察す る。 高 周波スパ ッタ法で は放電 ガス
プ ラズマの イオ ンと電子の質量 が大 き く異な ることおよび電極の非対称的な構造 と配置の仕 方
のために,陰 極 は一定時間後 負の電圧 に自己バイアスされてしま う(negativeself-bias)。
この負 自己バ イアスの大き さは雰 囲気の圧力 に も依存す るが,主 として印加高周波電 圧に比例
して大 き くな る。 この負 自己バ イ アス部分は放電 の中の 陰極 ダー クスペ ースと して観測す るこ
とがで きる。 プ ラズマ中の陽イオ ンは この負 自己バ イアスにより加速 されて ターゲ ッ トに衝突
しターゲ ッ ト中の原子 をスパ ッタす ることになる。 スパ ッタされ た原子 は中性な らば そのまま
最初の運動 エネルギーを持 って基板の方向 に飛来 して行 く.と ころが,正 にイオ ン化 してい る
スパ ッタ原子の場合には,そ の運動 エネルギーがこの負 自己バイ アスよ りも大 きい場合 に基板
の方 向に飛来 して行 くが,そ れ以外の場合にはターゲ ッ トの方に もどされて しま う。BPBで
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はPbとBiが イオ ン価 の高 い伏態にあ るためにスパ ッタされた後 もイオ ソ化 して いる確 率 が
Baよ りも大き く,し たが ってBPB薄 膜におい てPbとBiの 欠乏を招 くと考え られる・ 一方l
Biでは高 いイオ ン価 伏態 にあ る数が全体 の約半分程度で あり,ス パ ッタされたBi粒子 のイオ
ソ化比率 はPbに 比較 して少 ないと考え られ る。 その結果 としてBi/〔Pb,Bi)比はターゲ ツ
トに比 較 して薄膜 の方がわずか なが ら大き くなった ものと考え られ る。
Gilbertら54>の得たBPB薄 膜で は,本 章 の結果 とは反対 に,PbとBiが 化学量 論組 成の約
一1
2倍の組 成に なってい る.こ れ はGilbertらの採i用した極端なスパ ッタ条件(200V,L5×IO
T,。rr)によ ると考え られ る。 このよ うな条件の もとで は館 己バイ アスは極めで低 くな り ・
PbとBi粒 子は イオ ン化 していて も比較的 自由に基板方 向へ の拡散が可能 となる・ 一方lBa
粒 子は,PbとBiよ り頒 量が軽・・ため1旺 力 の高い雰囲気 ガ ス粒子}・よ・て大 き轍 乱 され
るので瀦 果的に薄膜 はPbとBiの 醐 ・過剰 な繊 にな ・た もの と考 え られ る・ しか しな
が ら,こ の ような条件で 雌 髄 度1よ;P常に小 さ くな り(1・一一20A/mi・)かつ得 られ る薄膜
は非 晶質薄膜 にな る。
最後 に特徴〔3)の酸素雰 囲気圧力依存性につ いて考察す る。酸 素分圧の高 いスパ ッタ条 件にお
いては,PbとBiの イオ ン化 した粒子 の一部は雰囲 気中の酸素 と反 応 し形 成 され る 中 性粒 子
の数が多 くなる。 この酸 素雰囲気によ り中性化 された粒子は負 自己バイ アス に関係な く基板 に
到 達する ことが可能 になるためにPbとBiの 欠乏 は減少する ことになる。 しか し,化 学 量論
組成のBPBタ ーゲ ッ トを用いた場合 には必ずPbとBiの 欠乏を伴 うので,酸 素分圧の増加
のみに よっては化学量論組成のBPB結 晶薄膜を達 成す ることはでき ない。
一 方,酸 素雰囲気はBPB薄 膜の成長に対 して も著 しい効果 を有す る。 ペ ロブスカイ ト結晶
髄BPB轍 の 成長 、・お いて,PbとBiは(Pb`"・1")8一 ま た は(Bi3+〔5+bl†(7-)
で示 され る酸素 八面体 のイオン配位 をとる必要があ り,BPB結 晶薄膜 を堆積 させ るために は
十分な酸素量が必要であ る。 図3.12は酸素 分圧が高い場 合に結 晶性 の良質な薄膜が得 られ る
ことを示 してお り,以 上の こ とを裏付 けている。 酸素 分圧 の低い伏態で は(PbO6)酸 素 八 面
体の形成が十分ではな くな りbし たが ってPbとBiの ペ ロブスカイ ト構 造 への組み こまれ る
量が減少する。 さ らに付着 したPbとBiの 一部 は再 スパ ッタされて,BPB薄膜 中のPbとBiの
欠陥量 はますます増加す るとと もに,結 晶 品質 の劣化を招いて しま う。 このよ うに,ス パ ッ タ
法 によるBPB薄 膜 の結晶 成長 にお いては酸素分 圧が十分に高 い ことが必 要不可欠であ り,本




高周波二極 スパ ッタ法によるペロ ブス カイ ト構造BaPbi-.Bi.03薄膜 の製作に関 して以下
の結論を得た。
(1)高周波スパ ッタ法によ ってBPB薄 膜 を得 ることがで きる。BPB薄 膜 は広い組 成範囲
においてペ ロブスカイ ト構造を有す る。 この ように して得 られるBPB薄 膜 ではPbとBi
がBaに 比較 して著 しく欠乏 し易い。 しか し,PbとBiをBaよ りも過 剰に調 合 した補 償
ターゲ ッ トを用 いることによ り化学量論組成のBPB薄 膜 を得る ことが できる。
(2)BPB薄 膜 のスパ ッタ過程 において,雰 囲気中の酸素分圧 を高 くする ことによ り,Pbと
Biの酸素八面体形成を容 易に して,結 晶成長を促 し,か っPbとBiの 欠乏を抑制す るこ
とが可能で ある。
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ド構造 モデルによれば,0の2Pバ ンドとPb(また はPbとBi)の6sバ ン ドのわずかな重 な
りに帰結す ることができ る。MattheissとHamann66)のバ ン ド計 算 の 結果 も,状 態 密度 の小
さいOとPbの10バ ン ド中 にフ ーLルミレベルが存 在 す るとい う,ほ ぼ 同 じ特徴 を示 してい る。
このよ うにBPBで は,Pb,Biお よび0の 構 成,す なわち,ペ ロブスカ イ ト構 造におけ る酸
素 八面体の形成が非常 に重要な役 割を示 して おり,Pb,Biあ るいはOの 欠 陥はBPBの 電 気
伝導 ひいては超伝 導性 に大 き く影響 す る。前章で は主 と してBa,Pbお よびBiに 注 目 して薄
膜 組成を分析 し,化学量論組成を得 るたあの製作条件 を明 らか に して きた。 しか し,0を 含 め
た化学量論組成を決 定することは現在 の分析技術 の精度 の範囲を超 えてい る。 したが って,本
研究 では酸素 に関 して は電気 的性質 に着 目す ることによ り,化 学量 論組成 か らの偏 り(あ るい
は この場合 は酸素欠陥量)の 程度 を推測 した。
本章で述 べ るBPB超 伝導薄 膜は多結晶体であ り,結 晶 粒 界は第7章 で述 べ る粒界 ジ ョセ ブ
ソン接合が形成 されている。 したが って,本 章で述 べるBPB薄 膜 の電子 輸送 パ ラメータ(抵
抗率,移 動度等)は,BPBの 真の物 性 値 を反映 していない。BPBの 電 子 輸 送 現 象 に関す る
解 明は次章 のエ ピタキシ ャル成長BPB薄 膜 を 用 い ることで可能 であ り,そ の結 果 は第6章 で
述べ る。
BPBは通常の金属 と異な り,フ ェル ミレベルの状態 密 度 が1桁 以上小 さ く,し たが って ま
た,キ ャリア濃度 も1桁 以上小 さい・この状況は縮退半導体 に類似であ りフ ェル ミレベル付近
のバ ン ド構造は光 学的性質 に反映 され る。BPBの 光学 的性質 の 測 定 は前章 において 得 られた
良質なBPB薄 膜 において可 能 とな った。 本章において,光 学吸収か ら考え られ るBPBの バ
ン ド構造 にっいて明 らか にす る。
4.2BaPbi-。BixO3薄 膜 の電 気 的性 質
スパ ッタ したま まの(as-sputtered)BPB薄膜 は半導体 であ る。抵 抗 率な ど薄膜 の 電気
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的性質 はスパ ッタ時の雰囲気圧力特に酸素 分圧 に依存 し,圧 力が高 くな ると抵抗 率は急激 に減
少 する。同 じ雰 囲気圧力 において も混合ガス中の酸素 の割合が大 きい ほど抵 抗率は小 さ くな る。
図4.1に各種 のターゲ ッ トを用 いて酸素分圧を変化 させて得 られたas-sputteredBPB薄膜
の室温 にお ける抵 抗率を示す。 スパ ッタ雰囲気圧力が高 くな ると,抵 抗率 は急激 に小 さくな る
ことが これ か らわかる。また,同 じスパ ッタ雰囲気圧力 において も,混 合 ガス中の酸素の割合
が増加す ると,抵 抗率 は同 じよ うに急激に減少す る とい う傾向 を持 つ。 これか ら,as'sput-
teredBPB薄膜 の抵抗率は酸素分圧 に主 と して支配 され,酸 素分圧 が高 くな ると抵抗 率は 減
少することがわかる。活性化 エネルギーは抵抗率 の減少 に伴 い.約0.2eVからO.OSeVまで 減 少
す る。 これは,BPBの 電気伝導が酸素八面体位置 のPb4+イオ ンあ るいは(Pb4+Ol-)8一八
面体 に由来 して おり,ス パ ッタ中の酸素分圧が高 くな ることに よ り(PbO6)八 面体 の形成 が
容易 にな り,そ の結果BPB薄 膜 の電気伝導度 が大 き くなるとい う機 構 によ ると考 え られる。





























図4.1as-sputteredBPB薄膜 にお ける室温抵 抗率
のスパ ッタにおける雰囲気 圧力依存性
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率 は106Ωcm以上にな って しま う。as-sputtered薄膜が非晶質 にな る境界 の臨界雰 囲気 圧力
は,タ ーゲ ッ トの組成,混 合 雰囲気 中の酸素の割合 および基板温度 に密接に関係 し・基板 温度
が100～200℃の場合 には図4.1中の点線で与え られ る。 この臨界雰囲気圧力 はターゲ ッ ト中
の(Pb,Bi)過 剰量 が増加 す るほど,混 合 ガス中の酸素 の割合が増加 するほど・そ して ・基
板温度 が低 くな るほ ど,低 くな る傾 向を有す る。以上述べ た酸素分圧 の増加 に伴 う抵抗率の急
激 な減少 は臨界圧力以下 において観察 され る。
後 に述 べ る よ うに,BPB薄 膜 の超 伝 導 は熱処理 して得 られ るが.そ の特性 はas-sputt-
ered時の抵抗 率が小 さいほ ど良 いとい う関係 があ る。 したが って,こ の臨 界 雰 囲 気 圧 力か そ
の付近において,BPB薄 膜 の化学量論組成 の達成 できる条件 が最適 スパ ッタ条件 になる。 剛
章で示 したところの化学量論組成 が得 られ るためのスパ ッタ条件 が,実 は,図4・1に 照 らして
も,さ らに以下に述べ るところのす ぐれ た超伝 導性 を得 るための最適スパ ッタ条件 に も対応 し
てい ることがわか る。
4.3BaPb,-xBi.03薄 膜 の 超 伝 導 性
4.3.1実験方法
BPB薄膜の超伝 導転移温度は抵抗率 の温度依存性 を測定す ることにより決 定 した。抵抗率
の測定は通常 の直流四端 子法を用 いた。電極 は金蒸 着または銀 ペース トを用 いて形 成 し,Inは
んだ等 によ りリー ド線 を取出 した。温度測定 はGe温度計(ScientificInstrument社製)を
用いた。測定用試料 ホルダや回路等は第2章 に述べた もの と同 じであ る。
膜厚 の測 定 には薄膜の半分を レジス ト(AZ1350J)で覆 い.BPBの エ ッチ ャン ト(HC4
0.5%,HCeO,25%)または10%希 塩酸 溶液で片側を エ ッチ して,得 られた段 差をPro
filometer(SLOAN社DEKTAK)で測定 した。
4.3.2BaPbi.,BixO3re膜(x=0。3)
BPBは ・一 ・.3付近で最 もT。が 高 くな る4臥63・64!本研究で は超伝導素子へ の応用 を念諏
おき,主 と してx=0.3の組 成 の薄 膜 を研究 の対 象 とし,用 いた ターゲ ッ トの種 類 に より得 ら
れた薄膜の違 いを述べ る。
B30ターゲ ッ トか ら得 られたBPB薄 膜の超伝 導性 はスパ ッタ時の雰囲気 圧力お よび酸素分
圧が高 いほど良 い特性を示す 。図42はB30タ ーゲ ッ トを用 いて 種々 の 雰 囲 気圧 力 および酸
素分圧の もとで得 られたBPB薄 膜 を510℃で12時間熱処 理 した場合の抵抗率温度依存性で,
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抵抗変化 による超伝導転移を示す。図4.2から明 らかな ように,酸 素分圧 が高 い程,抵 抗率が
小 さ く,T。が高 く,か っ超伝導転移幅dT。,が小 さいとい う傾 向がある。 前 節の結果を考慮 に
入れ ると,BPB薄 膜 の電気抵抗率は熱処理後 も熱処理 前の性質 がそのまま反 映 されてい るこ
とが わか る。またr般 に,超 伝導薄膜には,抵 抗率が小 さ くな るほどT。が 高 いとい う関係 が
あ82乳 た が 。て,T,6D高 いBPB薄 膜 を得 るた め ・・は,as-sp。tteredで抵 抗 率 の・」・さい薄
膜 を得 ることに結 びっ くことがわか る。
B30ターゲ ッ トか ら得 られ たBPB薄 膜 にお いて 最 も良 い特性 の もので超 伝 導 転移開始温度
Tc。n,,t～8K,超伝導転移幅AT。～1K,抵 抗 率 ρ～2×10-2Ωcmであ る。 バ ル ク(ホ ッ
トプ レ ス し たBPB磁 器)で ぽ3・100)T。 n,e、～11K,dT,～ α4K,,～5・1・-3、}、mで あ































図42B30タ ーゲ ットか ら種 々の雰囲気圧力の




うが大 き く,熱 処理 によ る第二相の析 出 が考 え られ,第3章 のB30夕 一ゲ ットを用 いた場 合
の薄膜組成 の結果 と考え合わせ ると,B30タ ーゲ ッ ト1こより,バ ル クと同程度 の特 性 のBPB
薄膜 を得 ることは困難であ ると考え られる。
3B30ターゲ ッ トか ら得 られた熱処理前 の薄 膜 は金 属光沢 を伴 った黒色 を示 し,抵 抗率 も
非 常に小 さ く10-3Ωcm台であ るが,そ のままで はやは り半導体 であ り,3Kま で超 伝 導 を示
さない。 これ に510℃空気中12時 間の熱処理 を施す と,薄 膜 は赤褐 色 に 変 質 し,ペ ロブスカ
イ ト構造 を示 すX線 回折 ピークは非 常 に小 さ くな り,BPBは 僅 か しか 残存 して いな い ことが
認 め られた。as-sputtered薄膜 は,ペ ロブスカイ ト構造 を示すX線 回折 を示す。 しか し,組
成 か らみればPbとBiが かな り過 剰 であ るため,非 晶質性のPbOrBi203が ペ ロ ブス カ イ
ト微結晶粒界層に多 く存在 してい るもの と考え られ る。 これ らは510℃の熱処理 によ り絶縁性
のPbとBi酸 化物 に変化す る。X線 回折 によ るこの酸化物の正確な同 定 は困 難 で あ ったが,
Pb203-Bi203の型の固溶体 であろ うと考 え られ る。 このため,こ の薄 膜 は熱処理後 も超 伝
導 を示 さな かった。
2B30ターゲ ッ トか ら得 られた薄膜 は黒褐色で ある。熱処理 を施 した場合,PbとBiの 酸化
物 と推定 され る第二相が存在 す るが,ほ とん どはペ ロブスカイ ト構造BPBで 構 成 されて い る。
































図4.32B30夕 一ゲ ッ トか ら得 られたBPB薄 膜の
抵抗率温度依存性(熱 処理温度540℃)
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条件 は1.4k▽,4×10-2Torr(Ar-49%02雰囲気)で あ り,第3章 の図3.7より,ほ ぼ化
学量論 組成の得 られ る条件 である。 しか し,全 体 と して,2B30タ ーゲ ッ トを用いた場 合,図
4.3にみ られるよ うな転 移の不完全な もの,ま たは転移 を示 さな い もの も多い とい う結果 を得
た。その理 由 と して,2B30を 用 いて化 学量 論 組 成 の薄膜を得 るためには,ス パ ッタ雰囲気
圧力を4×10-2Torr以下 にす る必要 があることがあげ られる(図3,7参 照)。そのため,as-
sputteredBPB薄膜の抵 抗率 が大 き くなり,良 好 な超伝導性を得 るに至 らなか った と考 え ら
れ る。
1.5B30ターゲ ッ トか ら得 られた薄膜 は,B30タ ーゲ ッ トよ り得 られ る薄膜 よ り も深 い 暗
褐色を呈す る。3.4節で述べた様 に薄膜 はほぼ化学 量論組成で,熱 処 理 によ り超伝 導を示 す。
超伝導性は,B30タ ーゲ ッ トか ら得 られた薄 膜 と同 じ様 に雰囲気圧力に依 存す る。 図44に,
1.5B30ターゲ ットか ら得 られた薄膜 における超伝導性 の雰囲気圧力依存性を示す。 雰囲気圧
力が高 い程,超 伝 導性 が良 く,特 にスパ ッタ時雰囲気圧力8×1r2TorrのBPB薄膜 において
は,超 伝導転移幅は ホッ トプ レス したBPB磁 器(O.2～O.4K)よりもやや広 いが,抵 抗率 と
転移温度 はほとんど同 じ値 を示 しており,この条件 によ り1.5Bター ゲ ッ トを用 いて非 常 に良質
な超伝導薄膜が得 られ るこ とがわか った。また再現性 も得 られた。ただ し,こ のBPB薄 膜 は






























① 熱処理 時における酸化鉛雰囲気 の超伝導性 にお よぼす効果
熱処理温度が約530℃以上にな るとBPB薄 膜表面か らのPbとBiの 蒸発 が無視 で きな く
なる。 これ はas-sputteredの結晶性薄膜 において も結 晶粒 間にはわずかに非 晶質部分 が存
121)
。また,熱 処理 温度在 し,非晶質BPBか らのPbとBiの 蒸発が非常 に激 しいか らである
121)
が600℃以上 にな ると,結 晶性 のBPB薄 膜 か らもPbとBiが蒸発す るよ うにな る ・
これを防 ぐために酸化鉛雰囲気の効果を調べた。図4,5にPb雰 囲 気 の超伝導性 におよぼ
す影響 を示す 。熱 処理温度 は570℃であ り,Pb雰 囲気効果 が顕著 に現われ ている。02のみ
の場合 はT,が低 くな り.転 移幅は広 くな りそ して抵抗 率が大 き くな る。PbBiが 蒸 発 す る
ことは伝導 電子を供給す る元 素(酸 素 も含 まれ る)が 減少 することを意味 し,酸 化鉛雰囲気
の有無 により抵抗 率が増減す ることは直接その効果 を示 すこ とにな る。 また図3.15のPbO2
(また はPb304)粉末 に対 す る薄膜試料の位 置によ り,酸 化 鉛 雰 囲気 の 効 果 の 強 さが異
なる。
図4.5において(a)(b)(c)はPbO2雰囲気 粉末 と熱処理試料の配置 の違 いを示 してい る。
いずれ も図3,15のA6203増塙 中で,(a)は膜面 とPbO2粉末が向かい合 って 置 いた場 合,
(b)は反対 向きに置いた場 合,(c)は 図3.15と同 じ配置の場 合である。
雰囲気用粉末 と して,Pb304粉末を用いた場合 とPbO2粉末 を用 いた場 合 に お いてBPB























図45BPB薄 膜 の抵抗率温度 依存性 におよぼす
酸化鉛雰囲気 の効果
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場 合 に は,約450℃ におけるPbO2からPb304への分解 に伴 って生成す る発生期の酸素が
主 な原因 とな って,BPB薄 膜表面上にBaを 主 成 分 とす るデ ンドライ トが 成 長 する例が 多
いi2i!その場合 には薄膜表 面に くもりが生 じ,微 細加工 には不適 であるので,熱 処理 時の雰
囲気用 粉末 と して は主 にPb304を用 いた。
(2)熱処理 温度 の超伝導性 におよぼす効果
一般 に薄膜の熱処理温度が高 いほ ど結 晶粒が成長 し結晶性が良 くな ることか ら,超 伝導性
も熱処理温度 とともに良 くな ることが期待 され る。酸化鉛雰囲気中 における熱処理温度を変
えた場合 の超伝導性を図4,6に示す。550℃までは超伝導性 は良 くな り抵抗率 は減少す るが.
600℃にな るとT。が減少 する傾向にあ る。これ は図3.159C示すよ うな酸化鉛雰囲気の形成
方法の限界 によると考え られ,600℃におけるBPB薄 膜 か らのPbとBiの 蒸 発 を十分 に防
止,補 償 しきれなか ったため と考 え られ る。 したが って以上 に述べ た雰 囲気 条件 とスパ ッタ

























(3)基板 温度 の超伝導 性におよぼす効果
基板 温度 が高い場合,堆 積 薄膜 の結 晶性お よび基板 との接着強度が向上 す ることが期待 さ
れる。一方,基 板温度 が高いために付着 した薄膜 か らPbとBiが蒸発 す ること も考え られる。
基板温度 を260℃,350℃と変 えた場合 のBPB薄 膜 の超伝導転移 を 図47に 示す 。 スパ ッ
























処理温度 は550℃である。基板温度 が高 い場合にはT、が低 く,転 移 幅 が広 くな る。 同時IC
ぎ　
抵 抗率 も増加 し,PbとBiの 減少 が考え られる。高い基板温度で得 られ たBPB薄 膜の超伝
導性が悪 くなることの理 由 と して,PbとBiの 減少 および粒界の厚 さな どがあ げられ るが ・
PbとBiの減少が主な原因 な らば高い基板温度 の場合の最適 スパ ッタ条件 を選択 す ることに
よ り解 決でき る。
(4)高周波印加電圧の超伝導性 におよぼす効果
前章 において述べ たようにPb,Biの堆積 は高周波印加電圧が低 い程 その付着確率が大 き
くなる。B30タ ーゲ ッ ト,Ar-30%02,6×10-2Torrのスパ ッタ条 件 に お け るPb/
Ba比 の高周波 印加電圧依存性 を図48に 示す。 予想 されたよ うにPb/Ba比 は高周波印加
電圧が減少 す るとわずかに増加 する傾向を示す。1.5B30夕一ゲ ットにお いて も同 じ傾向が
考 え られる。図4.9に超伝導転移 の高周波印加電圧依存性を示す。印 加 電 圧 が低 くな る と
BPB薄 膜の抵 抗率はバル クと同 じ程度 まで減少 する。1.2kVと1.4kVでは抵抗率 はほ とん
ど同 じであ るが.1.2kVにな るとTcは1K弱 低 くな る。1.6kV印加 によ って得 られた薄 膜
は抵抗率 が大 き くな ってお り,し たが ってPbとBiの 減少 が考え られ,さ らにT,の 低 下 が
起 こると考 えられ る。1.4kV印加が この場合適当で,1.2k▽以 下 にな ると,ス パ ッタ粒 子
の基板 への入射 エネルギーが低下 し,薄 膜の結晶性 が悪 くなる。図49は その影響 を反映 し
てい ると考え られ る。
以上の検討で,1.5B30ター ゲ ッ トか ら得 られた薄膜は,ス パ ッタ条件,ア ニール条件 の
相違 により,T。と抵抗率の違 いはみ られ るが,T。は最低5Kは あ り抵抗率 も3×10　2Ωcm
以下であ る。 かつ,す べてのBPB薄膜の抵抗率の温度依存性 において半導 体的な特性 はみ ら
れ ない。 この ことか ら1・5B30ター ゲ ッ トゆ ら得 られ たBPB薄膜 は,ス パ ッタ条件,熱 処理
条件 の相違 により若干 のPb,Biの増減は生 じるが,ほ とんど化学量論比 に近 い組成 を有 して






















































図4.8BPBス パ ッタ薄膜 に お け るPb/Ba
比 お よびBi/(Pb,Bi)比 の高 周 波






















43.3BaPbi..BizO3薄 膜(x;0・2,0・25,0.4)お よ びBai-ySryPbo.7sBio.2sO3薄膜
B。Pb、.xBixO、はxく ・35で超 伝 導 を示83!・ ・一 ・.3近傍 で 最15Tcが 高 くな る.本 研
究 では主 と してx・・O.3の組 成の薄膜 を製作 したがt第3章 で述べ た方 法 により種々の組成 の
BPB薄 膜 を形成す ることが可能 である。種々の組成 のBPB薄 膜 を得 る ことは,BPBの物性
研究 の上 か らももちろん有用 で,抵 抗用薄膜や.ジ ョセブソ ン接合のための障壁層としてBPB
との間で熱 膨張率等 の整合を とる上で非常 に重要 である。
図4.10にx=O.2,図4.11にx-0.25とx=0.4のBPB薄膜 の抵抗率温度依存 性を示す。
x=O.2ではx-0.3の場合 と異 な り,温 度依存 性 に半 導 体 的な傾向 はほとん ど見られな くな
って くる。 また,ス パ ッタ雰囲気圧 力が増加す ると,前 節で述べ たよ うに抵抗率 が減少 するが,
T。はほ とん ど変 わ らず約4Kで 完 全に超伝導 に転 移 す る。x=O.25ではx-0.2とほ ぼ同 様
で あるが,T。 は6Kと 高 くな り,バ ル クと同 じ傾向を示す。x=0.4の場合 は,x<Q3の場 合
とは対照的 に半導体 的傾向 を示す。約4Kに おいて超伝導を示すが,こ れは薄膜 の組成が超伝
導を示す組 成のO.35付近 までずれ たことecよると考 え られ る。
図412に はBaagsSrao5Pba7sBia2sO3re膜の抵抗率温度 依存性 と超伝導転移 を示す。第
2章において示 したよ うにBPBに おいてBaをSrで 置換 した場合,T。 が減少 し,抵 抗率 が
増加 す る。BaagsSraospbα7sBia2sO3薄膜 において もこの性質 を反映 し,超 伝導転移 は不完






































































































薄膜 の 抵 抗 率 温 度 依 存 性
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4.4BaPb,一 。B㌔03薄 膜 の 光学 的 性 質
BaPb,-xBixO3(x≦0.3)は半金属であ り,電 気伝導は金属 的で あるが光学的性質 は金
属 とは異 な り,む しろ縮退半導体 に近い性質 を持つ ことが 予想 される。バル クでは光透過測定
は大 きな吸収係数(104～105cm-1)のために困難 であ るが薄膜で はそれが容易にで きる。 し
たが ってJBPB薄 膜 を用い ることによ り,BPBの バ ンド構 造 を一部推測 す ることが可 能 で
ある。 さ らに,as-sputteredのBPB薄膜 は半導体で あ り,熱 処理 に よ って半金属化 し超伝
導体にな る。 この半導体か ら超伝 導体 への変化 に伴 うエネルギーバ ン ド構造 の変化 も光透過測
定か ら推測す ることが可能 であ る。また,BPBの 光学 的性質 は光 と超伝導 の相互作用 と い う
観点か ら考えて も非常 に興味深い問題 であ る。
4.4.1BaPbl-、vBi。,03薄膜 の光吸収
光 透過特性 はダ ブル ビーム分光器(島 津製作所MPS-50)ま たは シ ン グル ビー ム 分 光 器
(日本 分光SS-50)を 用いて,主 として室温で測定 した。図4.13に種 々の スパ ッタ条 件 で
得 られたas-sputteredBPB薄膜 の光透過特性 を示す。 ターゲ ットはB30,雰 囲 気 ガスは
Ar-49%02ま たはAr-10%02で 印加高周 波電圧 は1.6k▽であ る。光 の透過 は約500nm
より長 い波長域で観測 され る。非 晶質膜 は黄色 で良 く光 を通 し,結 晶性BPB薄 膜 よ りも光透
過領域が短波長 まで広 が ってい る。結晶性BPB薄 膜 の場合,薄 膜は褐色 を呈 し,透 過率 は減
少 す る。BPB薄 膜の光透過特性 の特徴は500～600nmより も短 い波 長 領域 で は殆 ん ど光 を
吸収 し,ま た波長800nm以上 では光透過率が波 長 とともに減少 す る。光 の透過が始 まる波長
領域(あ るいはこの場合厳 密で はないが.吸 収端)は 結晶性BPB薄 膜 で あれば,試 料 によ ら
ずほ とんど同 じであ るがJ800nmお よびそれ以 上 の波長領域での光 透過率 は試料 の種類 によ
り異 なる。
一般 に,Ar-02雰囲気 ガス中の酸素 の割合が大 きいほど,ス パ ッタ雰 囲気圧力が高 いほ ど,
光透過率 は小 さ くな る傾 向が あ る。BPBは 半金属で あ るため に一般に可 視域 か ら赤外領域 に
か けて光は吸収 され る。スパ ッタ条件の違 いによ り,as-sputteredBPB薄膜 の600nm以上
の波長域で吸収に差が見 られ る理由 は,薄 膜中 に残 る非晶質部分 の量 に依存 してい ると考え ら
れ る。第3章 で,酸 素分圧が高 いほど酸素 欠陥 の量が減少 し,結 晶性が良 くな ることを述べ た。
この ことは,as-sputtered薄膜中 に残 る非晶質部分 の量 も減少 し,600nm以上 の吸収 が強




















































図4.13種 々の スパ ッタ条 件 で 得 たas-sputteredBPB薄膜




半導体では 自由電子 による赤外吸収 がみ られ るが,波 長1μm以 上 において顕 著 で あ り.熱
処理 前 のBPB薄 膜 においては顕著 ではないn
BPB薄 膜に500℃以上 の 熱処理 を施 すと薄膜 は茶褐色か ら緑褐色 ない し青緑色 に変 化す る。
また長波長 領域 での光透過は急激 に減少す る。熱処理前後の光透過率の違 い を二 つの典形 的な
熱処理温度480℃と510℃の場合について図4.14に示す。図4.14(a)は熱処理温度480℃の
場合で,熱 処理後 も超伝導を示 さなか ったBPB薄 膜 の場 合である。600nm以上 で 吸 収 は 増
加 して いるが,光 の透過 も十分観測す るこ とがで きる。一方J図4,14(b)の場 合 は熱 処 理 温
度が510℃で,超 伝導BPB薄 膜の場合であ る。図4.14(a)と比較 して最 も顕 著 な違 い は,
超伝導BPB薄 膜は赤外領域で ほとん ど光 を透過 しな くな るとい うことであ る。 熱処 理に よ っ
て長波長領域で光 吸収が増加す ることと,超 伝導体 にな ることの間には密接 な関係があ るこ と
が わかる。x=0・2およびx-O・3のBPB薄 膜 の光透過特性(O.4～25μm)を それ ぞ れ図
4.15(a)および(b)に 示す 。全体 の傾向 は類 似 してお り,組 成xに よる相違 はx-0 .3のほ
うが赤外 における光吸収が少 ない こと,お よび透過の ピーク位置 が波長 の短 い方 に僅 かに移動












































































































図4.15BPB薄 膜((a)x=O.2(b)x=O.3)の 光 透 過 率 。 熱処 理,膜 厚 は いず れ も
む
そ れ ぞ れ550℃12h,3200Aで あ る。
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な ることが考 え られ る。すなわち,xが 小 さい場 合ほ どas-sputtered薄膜 は半金属 にな りや
す い傾 向を有 してい る。
図4.16には図415の 透過率 と次節で述べ る反射 率を用 いて計算 した吸収係 数 を示す。BPB
の吸収係数は最小値で約104cm-1であり,金 属よ りも約1桁 小 さいが.比 較 的大 きな値で あ
る といえ る。 したが ってバル クでは光吸収 スペ ク トルの測定 は困難であ るが,薄 膜で は比較 的
容易 にな る。そのため以下に述 べ るよ うにBPBの エネルギーバ ン ド構 造 について 一部推測す
る ことが可能 である。
図4.15において,0.4～O.5μmで光透過が立上 る。吸収係数 は最 も小 さい ところで1・3×
10`cm-1であ り,一 般 の 半導体 よりもかなり大 きいが,吸 収係数 の波長依存性 は,た とえば
縮退 したn型 のGaAsの 特 性 に似ている。 したが って0,4～0.5μmでの吸収 と立上 りを基礎
吸収端 と仮定 して,そ の光学 エネルギ ーギ ャップを求めた。図4.17に示 す よ うに,吸 収係 数
αと波長2=c/レ の関係 は直接遷移型 のバ ン ド間遷移に対応す る
(α ん ・)2。。h・-E 9
の関係 を良 く満 たLl2s?BPBのエネルギ ーバ ンド構造 には約25eVのr点 に直接遷移型 のバ ン



























































図417BPB薄 膜光 吸収 係 数 αに お け る
(αhり)2-hvプ ロ ッ ト
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MattheissとHamann66・67)はBPBのバ ン ド構 造 に っ いて 固溶体 の効 果 をPbとBiを 組 成
に よ って平均 した原子 によ って構成 され る仮想の結 晶構造 を対象 にバ ン ド計算 を行 った。 その
結果 か ら,光 吸収 か ら得 られた2.5e▽に存在す るバ ンドはBa5d電 子に由来 す るもので ある
と考え ることがで きる。 ただ し,計 算結果で はバ ンド間のエネルギ ーが4～5eVあ り,厳 密
な一致は得 られていない。
25eV以下 の領域 における光吸収は,0とPbの バ ン ド幅が広 く状態密度 の小 さい10バンド
66,126)
の吸収に起因 して いる。 フェル ミレベル もこのバ ン ド内 に存在 してい る。BPBの 赤内
外領域 におけ る吸収 は以下の よ うに考 えることができ る。
光の吸収には,バ ン ド間吸収,不 準物準位等 によ る吸収 それ に自由電 子によ る吸収があ り,
特 に自由電 子による吸収 は赤外 領域 で著 しい.し たが って,BPB薄 膜 が熱処理 によ り長波長
領域で吸収率が増加 することの理 由 と しては,熱 処理 によるバ ン ド構造 の変化等 のた め自由電
子 の濃度 が増加 し,赤 外領域 を含 めた広 い波 長領域 において自由電子に よる光 吸収が増加 した
ためであ ると考え られる。
4.4.'2BaPb、.xBixO3薄膜の光反射
金属では電磁波 の波長があ る値以上 になると電子のプ ラズマ振動を励起 す るため,そ れよ り





ここで,nは キ ャリア濃度で あ り,金 属の場合 には ωpは紫外領域 に位 置 するが,BPBで は
金属 よ りnが1桁 以上小 さいために ωpは近赤外領域 に位置す る。図4.18にはBPB薄 膜(x
-O.2,x=O.3)の反射 率を示 す。1μm付 近 に反射率 の小 さい部分があ りωpに対応す ると
考 え られ るが,T。jim。ら80)の実験 ・こLヒ較 して明馳 反射 スペ ク ト・レは翻1」できなか った.・
れは,BPB薄 膜が平均約200nmの微結晶粒 によ って構 成 され て いる ことに関係す ると考え












































図4,18BPB薄 膜((a)x=0.2,(b)x=0,3)の 反 射 率
4.5考 察
4.5.1酸素分圧 の効果
BPBの 電 気 伝 導 はペ ロブスカイ ト形 結 晶 構造 に お け る酸 素 八 面 体 位 置 のPb4+お よび
Bi・+(・+)イオ ・を介 して起 ・る66・'26).鱒帯 はPbとBiの6、 電子 と02,電 子 の軌 道 混 成
に由来す る。BPBはPbお よびBiと も通常の イオ ン価 よ り高 いPb4+とBi3+(5+)イオ ンに
よ って構成 され るため,多 量 の酸素欠陥 を伴 い易い。 したが ってBPBの スパ ッタ薄 膜 におい
て,十 分な電気伝導度を得 るためには,酸 素八面体 の形 成が十分であ り.酸 素欠陥の量が少 な
い ことが必要で ある。酸素 欠陥 の量 を減 らすためには(i)スパ ッタ雰 囲 気 の酸素分圧 を高 くす
る,(ll)酸素雰囲気中で熱処理 す る,と い う方 法 があ る。(1)の方 法 は図4.1に如 実 に示 さ れ
ているよ うに,電 気伝導度 を激増 させ る効果を有す る。 しか し,超 伝導性を得 るた めには,ま
だ不十分で あ り,酸 素雰 囲気中 で熱処理す る必要 があ る。
BPB薄膜 を500℃以上 で熱処理 すると超伝 導性を得 る程度 まで 酸素欠陥 は回復 し,熱 処理
温度 が上が るほ ど欠陥量 が減少 し・T・も高 くな る・ しか し,こ の 傾 向は約600℃までで あ り.
それ以 上で は逆に特性 が悪 くな って しま う。また,薄 膜 が白濁 し変質 して しま う。 そ の理 由は
121)約530QC付近か らPbとBiの蒸発が は じまり
,650℃以上 になると激 しくな るこ とによる。
熱処理 時におけ る酸化鉛雰囲気 は・この蒸 発を抑制 する効果を 持っが,そ の場合で も熱処理 温
度 の上限は約650℃で あ り・酸化鉛雰囲気 を用いない場 合には約530℃が限度で ある。最 適な
熱処理温度 が550～600℃であ ることの理由は この ことによ る。 これ か らさ らに,as-sputt一
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ered薄膜において極力酸素欠陥を減少させておくことが特性 の良 いBPB薄膜を得 るための
必要条件であることがわかる。
4.5.2熱処理効果 とBaPb1.xBixO3のバ ン ド構造
BPB薄膜 はas-sputteredで半 導体 であ り,熱 処理を施 して 半 金 属 に な る。 それ に伴 う
BPBのバ ン ド構造 の変化 を概念 的 に考 察する。以下 に述 べ るバ ン ド構 造 は,BPBと 同 じ結
晶構造 を有 し,縮 退 した場合 には超伝導 を示す。SrTiO,のバ ン ド構造127,12g!から推測 した も
のである。
SrTio3のバ ン ド構造 との類 似性 を考 慮す る・と,BPBの バ ン ド構造 は伝 導 帯 がX点 に存
在 するmulti-valley構造 を持つ と考 えられ る。光 吸 収 特 性か ら,価 電子帯 よ り約2.5eVエネ
ルギ ーの高い位置に次の伝導帯が存在 す ることが帰結で きる。 これは約500nmの吸 収端 に対
応す る。500nmより短波長側 の吸収 は価電子帯か ら高 い伝 導帯 への遷移 に対応 し,500nmよ
り長い赤外領域の吸収は価電子帯か ら下の伝導帯,ま たはバ ン ド内の遷移 に対応 してい る。 こ
のBPBバ ン ド構造を概念的 に図示 した ものが図4.19であ る。後者 の光吸収 は間接遷移 となる
ために遷移確率が小 さ く,ま た遷移終状態 の状態 密度 も前者の状態密度 よ りも小 さく,相 対的
に吸収係数が小 さ くな り図4.16に見 られ る光吸収特性が得 られ ると考 え られ る。
460～500nm付近Sc存在 す る吸 収 端の位 置は熱処理前後 において変化が僅かで あ り2.5eV
にある伝導帯 の変化 は僅 かであ るといえ る。熱処理 によるBPB薄 膜 の光透過率 の顕著 な 変化
は600nm以上 の長波 長領域 の光透過率の極端 な減少で ある。 このよ うな赤外領域 の光吸収増
130)加
の理 由 と して,自 由電子 による吸収 とmulti-valley伝導 帯のバ ン ド幅が広 くな り,24
eV付近 のバ ン ド ・キ ャップの幅が狭 くな った ことによ る赤外 吸収 の増加が考え られ る。
先 ず,自 由電子 による光の吸収は吸収係数 を αとす ると次の関係があ る。
α(ん り)㏄ えn
ここでnは 散乱因子 により異 な り.音 響 フォノン,光 学 フ ォノ ン,イ オ ン化不純物の場合に そ
れぞれ1.5,25,3.5の値 を取 る。いずれの場合 に も,長 波長にな る程 吸収 は大 きくな る。図
4.13にお いて導 電 率 の大 きい薄膜(ス パ ッタ時 の雰囲気圧力が高い)程,長 波長域で の吸 収
が大 き くな り,こ の場 合 自由電 子 による吸収 の存在 を示 してい ると考え られ る。
次 に熱処理 によるバ ン ド幅の変化 について考 える。 スパ ッタ した ままのBPB薄 膜 は非晶質
部分 を多 く含む と共に結 晶部分において も欠 陥が多 く存在 する。 このよ うな形で結 晶性の不 規

























図4.19光 吸収か ら考え られ る






























図4,20熱 処理 によるバ ン ド構造 の変化
(a)熱処理前(b)熱 処理後
態 におけるバ ン ドは完 全な理想結晶 の場合に比較 するとバ ン ド幅が狭 く,バ ン ドの上 下 に多 く
の局在 準位 を伴 う。 この ことを考慮す ると,BPB薄 膜 に熱処理 を 施 した 場 合,BPBの 結 晶
性は向上 し,バ ン ド構造 は理想結 晶の場合のバ ン ド構造 に近づ く。その場 合 に考え られ るBPB
のバ ン ド構造 の変化 を図4.20(b)に示す。図4.20(a)にお ける短 い横 線 は結晶 の不 完全性 に
起 因す る局在準位 であ る。熱処理 によりmulti-valley伝導 帯 の 幅が広 くな り,r点 に極小 点
を有す る上 の伝導帯 との間が狭 くな った ことによ り,熱 処 理 後のBPB薄 膜 にお い て は 図4.
20(b)中に示 される矢 印 に対 応 す るエネルギ ーの波長領域 の光吸収が加わ り,図4.16にみ ら
れ る800nm以上 の長波長領域での光吸 収が強 く認 め られるよ うになる。
ここで述べたBPBの バ ン ド構造 は 電気伝導 と光吸収の実験 か らの推測で あ り.詳 細な構造
は未 だ不明であ るが.本 考察で述べた如 くBPBの 光吸収特性 はある程度説 明で きた と考 え ら
れ る。
4.6ま と め
高周波二極 スパ ッタ法 によ りBPB酸 化物超伝導体 の薄 膜化 を達成 し,そ の基礎 的性質 に関
して以下 の結 果を得 た。
(1)BPB薄膜 の電気伝導度 は酸素欠陥の量 に大 き く依 存 し,ス パ ッタ時の酸素 分圧が高 い
ほ ど電気 伝導度 は大 き くな り・熱処理後 も同 じ傾 向が持続す る。最 適条件(L4k▽ ,8×
10-2Torr,Ar-50%02雰囲気)で ρ一5×10'3Ωcm,T,>9Kの特性 を得 ることが
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できた。
(2)熱処理 によ りBPB薄 膜 中 の酸素欠陥が 回復 され,超 伝導性が得 られ る。熱処理時の 酸
化鉛 雰囲気 は530℃以上 においてPbとBi蒸 発 抑 制 効 果 を有 し,上 記特性 の超伝導性 を
得 ることを可能 に した。
(3)BPB超伝 導薄膜 は室温 にお いて500～800nm領域 に光 透過領域 を有す ることを 見出し
た。透過率 は小 さ く吸収係数で約1.3×10-4cm-1であ る。 吸収係数 の解析か ら,BPB
の エネルギーバ ン ド構造 を推測 し,価 電子帯 と縮退す る伝導帯,お よび約2.5eV高い位 置
にBa5d電 子 に起因 する次 の伝導帯が存在 することを明 らかに した。
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第5章 高周波マグネトロンスパ ッタ法 に よ るBaPbi-xBi.xO3
超伝導薄膜 の製作
5.1は じめ に
第3章 および第4章 において,高 周波二極通常 スパ ッタ法 によ るBaPbi.。Bi。03(BPB)
酸化物超伝導 薄膜 の製作 とそ の特性 にっいて述 べた。通常 スパ ッタ法 ではBPB超 伝 導 薄 膜
む
を得 る際,比 較的高い雰囲気圧力で スパ ッタ リングを行 うため,薄 膜 の堆積速 度は40～50A
む
/minと小 さい値に とどま った。 また,こ うして得 られたas-sputtered薄膜 は粒径500A程
度 の微結晶粒か らな り,結 晶性が十分ではな く,結 晶粒間には非晶質層が存在 す るものであ る。
このよ うな薄膜を熱処理 する際 は,非 晶質部分か らのPbとBiの 蒸発 を防 ぐため酸化鉛雰 囲気
中で の熱処理を施す必要があ ったが,し か しまだ十分 とはいえない。
高周波 マグネ トロンスパ ッタ法は,BPB薄 膜の結晶性 を 向上 させ る可能性 を有 し,か つ堆
積速度 の増加が可能であ り,上 記の欠点 を克服す る一っの薄膜製作法で ある といえる。
131)本章で は高周波 マグネ トロ ンスパ ッタ法 によるBPB酸 化物超伝導薄膜 の製作 につ い て
　
述 べ る。 この方法によ り,堆 積 速度 が400A/min以上 とな り,超 伝導特性 は第4章 で述 べた
もの と同等以上の ものを得 ることが可能 とな った 。こう して得 られたBPB薄 膜 は高品質で再
現性 が良 く,素 子応用 に も十 分な もので ある。さ らに,薄 膜 の結晶性 向上 もこの方法 によ り達
123)成 された
。 これに より,BPB薄 膜 のエ ピタキ シャル成長,さ らには単結晶薄膜成長 へ の
道 が開かれ た。すなわち,通 常 スパ ッタ法 においては,基 板温度 を500℃以上 の高温 に した場
合瀦 晶性は良くなるが洞 時喋 二相の生成 電気伝鞭 の減少や超伝難 の劣イヒを伴。恕
これは主 と して,通 常 スパ ッタ法で は堆積速度が小 さ く,そ のため真空 中で高 温に保 たれた堆
積 中 のBPB薄 膜 か らPbとBiが 多量 に蒸発 したことによると考え られ る。高周波 マ グネ トロ
ンスパ ッタ法 を用 いることによ り,こ れ らの問題 は解決 され,ま た,エ ピタキ シ ャル成長を可
能 に した。
5.2実 験 方法
5.2.1ス パ ッタ装 置 お よ び タ ーゲ ッ ト
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図5.1平 面形 マ グ ネ トロ ンスパ ッタ装 置 陰 極 お よ び タ ー ゲ ッ トの 構成 。
永 久 磁 石 の大 き さ:外 側70φ 一80φ ×26H,内 側26φ ×26H
一430Hである。 スパ ッタ方 式は陰極裏側 に同心 円状 に配 置 された永久磁石 を有す る平面形 マ
グネ トロン方式で,そ の徽 を図5,1に示す。磁界 の強 さはターゲ ット上11mmeこおいて250
Gで あ る。
マ グネ トロ ン電極 は直径101mmで,タ ーゲ ッ トは模形 もしくは半円形 の 磁器 を組み合 わせ
た ものを使用 した。 ターゲ ットは第3章 に述べた方法 と同一 の方法 により製 作 した。主 に用 い
た ターゲ ットの組成 はB25お よび1.5B30(表3.2参照)で ある。
5.2.2高周波 マグネ トロ ンスパ ッタ法 によるBaPbl.xBixO3薄膜 の堆積
スパ ッタ用雰囲気 ガスはAr-50%02混 合 ガスを使 用 した。スパ ッタ雰囲気圧力 と高 周波
印加電圧 はそれぞれ,2×10-3～1×10　lTorrおよ び1.4～26k▽の範 囲で制 御 した。その
際,高 周波入力 は最高300Wであ った。薄膜 の堆積 は主にサ ファイヤ(Ol12)面 単 結晶基板
上 に行 ったが,一 部 コーニ ングマイ クロシー ト0211およ び石英 ガ ラス も基 板 と して使用 した。
基板温度 は200～300℃に設定 した。 基板温度が200℃以下では,高 周波入力の少 ない場合 に
非晶質薄膜が得 られ た。 エ ピタキ シ ャル成長 を目的 として基板温度 を500℃以上 にす る場 合に
は特別 の基板 ヒータを用 いたが,そ の詳細 は5.6節で述べ る。
図5.2は高周波 マグネ トロ ンスパ ッタ法 によ るBPB薄 膜堆積 の場合 の高周波入力 と堆積速
　
















図5.2高 周 波 マ グ ネ トロ ンスパ ッタ法
に よ るBPB薄 膜 の 堆 積 速 度
ることが可能 とな った。この値は印加電圧2.6kV,スパ ッタ雰囲気圧力3×10'3Torrのスパ
ッタ条件 に対応 している。混 合雰囲気中の酸素の割合 が増加 すると堆積速度はわずか に減少す
る傾 向を有す る。組成 の異な るターゲ ッ トを用いた場合 の堆積速 度 の変化 はわずかであ った。
5.3BaPb,-xBixO3薄 膜 の組 成 分 析
5.3.1BaPbi-。Bi。03薄膜 の組成 とスパ ッタ条件 の関係
図5.3は高周波 マグネ トロ ンスパ ッタ法 によ り,種 々の 高 周 波 印加 電 圧 の もとで得 られた
BPB薄膜 におけ る組成(Pb/Ba比 およびBi/(Pb,Bi)比)の スパ ッタ雰 囲気 圧 力依 存
性を示す。第3章 で も述べたよ うに,通 常 スパ ッタ法 によるBPB薄 膜 の 堆積 で は,膜 中か ら
多量 のPbとBiが 欠乏 しやす いとい う傾 向があ った。 さらに,こ のPbとBiの欠乏量 はスパ ッ
タ時の酸素分圧 に強 く依存 し,ス パ ッタ時酸素分圧が高いほ ど,印 加高周波電圧が低 いほ ど減
少す る(す なわ ちPb/Ba比 が大 き くなる)傾向を有 した。 しか し,高 周波 マ グネ トロ ンスパ
ッタ法 の場合 には,通 常 スパ ッタ法 の場合(図3.7および図3.8)ほど著 しい雰囲気 圧力依存性
を示 さない ことがわか った。B25ターゲ ッ トの場 合,Pb/Ba比 は雰 囲 気 圧 力の 増加 に対 し
てゆ るやかな増加傾向を示 した。 しか し,そ の増加 の度合 は高周波印加電圧が低 くなる と小 さ
くな る傾 向を示 した。 また,BPB薄 膜 の化学量論組成 は スパ ッタ雰囲気圧力 が1～2×10}2
Torr,高周波印加電圧が1,8k▽以下 の時に達成 され ることがわか った。Bi/(Pb,Bi)比の
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スパ ッタ雰囲気圧 力依存性 はほぼ一定 であるが,タ ーゲ ッ トのBi/(Pb,Bi)比(o.25)より
も0.05～0.1程度大 き くな る傾 向を有す る。 したが ってBPBの 組成xは0,3よ り も大 き くな
る場合が存在 し,そ の場合 にはBPBの 超伝導 組成か ら外れ るため,Tcの 再現性 は十 分ではな
い。
1.5B30夕一ゲ ッ トを用いた場合,Pb/Ba比 およびBi/(Pb,Bi)比のスパ ッタ雰囲気
圧力 および高周波印加電圧 に対す る依存性はB25タ ーゲ ッ トの場 合 とほぼ 同 じ傾 向を有 す る。
ただ し,Pb/Ba比 はB25タ ーゲ ッ トの場 合のPb/Ba比 よ りも約1.2倍大 きい。また,Bi/
(Pb,Bi)比は約03で タ ーゲ ッ トの 値 にほぼ等 しい.こ の結果 か ら,1.5B30ター ゲ ッ ト
か ら得 られ たBPB薄 膜 は10～20%Pbが 過剰 の組成 であ ることがわ かる。 後 に示す よ うに,
Pbが過剰 であ ることはBPB薄 膜 の 結晶性 が良 いこと,お よび超伝導特性が良 いことと密 接








































































図5.3高 周 波 マ グネ トロ ンスパ ッタ法 で 得 られ たBPB薄 膜 組 成
(a)(b)はB25夕一ゲ ッ ト(c)(d)は1.5B30タ ーゲ ッ トの場 合
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5.3.2BaPb1-¢Bi、503薄膜組成の径方 向分布
第3章 において述 べたよ うに,通 常 スパ ッタ法 によ るBPB薄 膜 の堆積 ではPbとBiが 多量
に欠乏 し易 く,そ の欠乏量 は雰囲気酸素分圧が 高い程減少 する とい う傾 向を有 していた。 とこ
ろが.高 周波 マグネ トロンスパ ッタ法では,PbとBiの 欠乏量 は,通 常 スパ ッタ法 に比較 して
比較的少 ない ことを前節 の結果 は示 してい る。スパ ッタ法 の相違 によるこのよ うなBPB堆 積
のふ るまいの違 いをみ るために,3.4節 と同 じよ うに,下 記 の二つ の典形 的なスパ ッタ条件 の
もとで得 られたBPB薄 膜組 成 の径方 向分布 を,XFAを 用 いて調 べた。
(1)印加電圧2.6k▽,雰 囲気圧力3×10}3Torr
(n)印加電圧1.8k▽,雰 囲気圧力2×10-2Torr
図5.4はこの二つの スパ ッタ条件で得 られた薄膜 の膜厚,BaLα1,PbLα1とBiLα1の 特
性X線 強度(原 子濃度に比例)お よび,Pb/Ba比 とBi/(Pb,Bi)比の径方向分布 を示 し
てい る。Baの 径方向分布 は,平 面形 のマ グネ トロ ン陰極を反 映 した通 常の分布 を形成 して い
るが.一 方PbとBiの 径 方 向 分布 には,中 心か らそれ ぞれ4cmお よび2cmの 点 に異 常な ピ
ークが存在 している。径方 向分布 に この ような ピーク構造が現われ るということは,PbとBi
原子 にターゲ ッ トか ら基板 に向 う方向 に対 して横方 向および反対方 向の拡散 の傾 向が強 いこと
を意味 してい る。雰囲気圧力 が増加 し,高 周 波印加電圧が減少 す るとこの傾 向 は弱 くな り(図
5.4(a)の皿)ピ ークの位 置 は中心方 向に移動す る。 この よ うなふ るまいを示すPbとBiの 堆
積 の仕方 は3.4節で述 べた通常 スパ ッタ法の場合 と良 く似てい る。その理由 も,同 じよ うにタ
ーゲ ッ トか らスパ ッタされたPbとBi粒 子 の 多 くの部 分 が イオ ン化 してい ることに帰 して考
55)え る
ことがで きる。 この特徴 はPbとBiが4価 または5価 とい う高 いイオ ン価 状態 で構成
されてい るBPBの スパ ッタ堆積過程 に特有 の もので あるとい うことができ ぢ25も
条件1の よ うな高 い印加電圧 と低 い雰囲気圧力 の場合に は,Pb/Ba比 とBi(Pb,Bi)比
は図5.4の原 子分布の ピークを反映 して,大 きな径方向分布を持つ 。 しか し,雰 囲気圧 力が高
くな り印加電圧が低 くな ると,こ れ ら組成比 の分布 は平担化 し,2×10-2Torr以上では直 径
約30mlnの均一組成部 分が得 られる。 また,Bi/(Pb,Bi)比もその範 囲 で.BPBが 最 も




































































図5.4(a)二 種の典形的 なスパ ッタ条件(1,U;本 文参照)の 下で得 られたBPB薄 膜 に
お ける膜厚 およびBaLαi,PbLα1とBiLα1蛍光X線 強度の径方 向分布 。
(b)同じBPB薄 膜 におけ るPb/Ba比 お よびBi/(Pb,Bi)比の径方 向分布。
5.4BaPb1.。Bi。03薄 膜 の 結 晶 性
マ グネ トロンスパ ッタ法において も,基 板温度200℃以上 において茶褐色 の結 晶性BPB薄
膜が得 られ る。基板温度200℃以下 では1登黄色の非晶質 薄膜 になる。 結 晶 性BPB薄 膜 の代表
的なX線 回折パ タ ーンを図5.5に示す 。通常 スパ ッタ法 に よって得 られたBPB薄 膜 では,回
折 ピ_ク の 半 値 幅 がO.8～O.9度(熱 処 理 前 の(200)ピー ク)で あ るが133!マグ ネ トロ ンス パ
ッタ法 による場合 には0。2～O.4度(熱処理前の(110)ピー ク)で あ り,こ の方法で得 られ る
BPB薄 膜 の結 晶性 は極 めて良質で あ るこ とを反映 してい る。
マ グネ トロ ンスパ ッタ法で 得 られるBPB薄 膜 は配向性を有 す る。 この配 向性 は堆積速度 に
　








図5.5マ グネ トロ ンスパ ッタ法 により得 られたBPB薄 膜
(熱処理前)のX線 回 折図形
際 し,BPBは 単純立方晶系 を有 すると してい る。実際 には組成 コσに依存 してわずかずつ立方
　
晶系 か らの歪 みが存在 す る。)一 方,100～400A/minの堆積速度 の場合 には(110)面の
強 い配向性 が見 られ る。マ グネ トロ ンスパ ッタ法 でBPB薄 膜 を形 成す る際の堆積速度 は ほと
ん どこの範囲 の中 に入 り,し たが って ほとん どのBPB薄 膜 は(110)面に配向 してい る。100
　 　
A/min以下で は(100)面が配 向す る傾 向が強 くなる。通常 スパ ッタ法の場 合,100A/㎞n
以下 であ り,最 適条件では40～50A/min125)であるた め,(100)面の配 向 が観 察 され る。
これ らの結 果 か らBPBの 結晶成長方 向に関 して次のことが推測 され る。
立方 晶結晶 の場合,一 般 に,結 晶成長方 向は 〔111〕方向であ り.薄 膜堆積過 程では 〔111〕
が基板面 に平行 にな るよ うに薄膜 は成長す る。 したが って その場合には(110)面 が配向す る。
BPBの(110)面 配向 は以上の考え方 によ って説明 す ることがで きる。(111)面配向 は堆積
速度が非常 に早い場 合に,配 向面 と成長方向が一致 した場合 として解釈す るこ とがで き る。 し
か し,堆 積 速度が遅 い場合の(100)面 配向 に関 しては合理 的な説明が困難で ある。同 じよ う
な傾向 は溶 融KC4か らのフラ ックス法 によるBPB単 結 晶成 長 において もみ られぢ01!
図5.6(a)にマ グネ トロ ンスパ ッタ法 で得 られ たBPB薄 膜 の格子定数 の雰囲気圧力依存性
を示す。assputteredBPB薄膜 の格 子定数 はバ ルクの値よ りも一般 に大 き く,雰囲気 圧力
が小 さい場 合には2～3%伸 張 してい る。格 子定数の大 きさは基板温度が 高い ほど小 さ くな る
傾向を有す るが.し か し5.6節において述べ るよ うに,雰 囲気 圧力が低い場 合 には ,バ ルクの
値 より必 ず大き くな る・一方・図56(a)よ り明 らかな よ うに,ス パ ッタ雰 囲気 圧力(特 に酸
素分圧)が 高 くな ると格子定数 の伸び は小 さ くな り・雰囲気圧力1×10-lTorr,基 板 温 度











































(a)種 々の スパ ッタ条 件 で得 られ たBPB薄 膜(as-sputtered)にお け る
格 子 定 数 と雰 囲 気 圧 力 の関 係
(b)BPB薄 膜 を熱 処 理 した場 合 の熱 処 理 温度 と格 子 定 数 の 関係 。
スパ ッタ条 件 は26kV,3×10J3Torr
図5.6(b)はスパ ッタ条件3×10-3Torr,2.6k▽で,タ ーゲ ッ トにB25と1.5B30を用
いて得 られたBPB薄 膜を熱処理 した場合 の熱処理温度 と格 子定数 の関係を示す。 熱処理 温度
が600℃以上 の場合格子定数はバル クの値 にほぼ等 しくな る。 この格 子 定 数 の減少 の様 子 は
1.5B30ターゲ ッ トか ら得 られたBPB薄 膜 において比較的容易で あることを示 してい る。通
常 スパ ッタ法 により得 られ たBPB薄 膜 の場合 には熱処理温度550℃以上で格子定数は バル ク
の値 にほぼ等 しくな るが,マ グネ トロンスパ ッタで得たBPB薄 膜 の 場合 には約600℃以上 の
熱処理温度 を要す ることがわか った。 このことは次節 に述 べ る超伝導性 に も反映 され,や は り
600℃以上 の熱処理が必要 とな る。 このよ うに,マ グネ トロ ンスパ ッタ法で得 たBPB薄 膜 の
最適な熱処理温度が高 くな った理 由 と して,結 晶性が良 くな った ことが考え られ る。すなわ ち
結晶性が良 くな った ことによ り,酸 素イオ ンの実効 的 な拡 散 係 数 が 小 さ くな り.as-sput-
teredBPB薄膜中 に存在 す る酸 素 欠陥 の 回復 に大 きなエネルギーを要す るよ うにな ったた
め と考え られる。
図5.7(a)と(b)は,それぞれB25お よび1.5B30ター ゲ ッ トよ り得 られたBPB薄 膜 表 面
(600℃12時間 の熱 処 理 後)のSEM写 真であ る。B25タ ーゲ ッ トか ら得 られ た薄 膜で は
結晶粒 の配列 が不均一 で,結 晶粒 間には多 くの溝 また は孔が存在 してお り,薄 膜 表面の平坦 性
もそのため十 分ではない。一方,1.5B30ター ゲ ッ トか ら得 られた薄膜 では,結 晶粒 は密に配
列 してお り,結 晶粒間の溝 もほ とん ど存在 しな い・ この場合 は薄膜 は熱処理前 とほぼ同 じ鏡面
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性 を有す る。 この ように,薄 膜表面 の観察か ら1.5B30夕一ゲ ッ トを用 いた場 合 には,結 晶品
質 の極 めて良 いBPB薄 膜 が得 られ ることがわか った。1.5B30夕一ゲ ッ トを用 い た場 合,
BPB薄膜 の 組成 はPbとBiが10～20%過 剰 にな る傾 向があ り,結 晶品質 の向上 はこの過剰
なPbとBiに よ る効果 が十分考え られ る。結 晶粒間 の溝が ないかあ るいは浅 い とい うことは,
次節において述べ る電気的性質 を向上 させ るのみな らず,第7章 に述 べ る粒界 ジョセフ ソン接




図5.7マ グネ トロ ンスパ ッ タ法 に よ って 得 られBPB薄 膜 の熱 処 理 後(600℃,12時 間)
の表 面SEM写 真 。(a)B25タ ーゲ ッ ト(b)LsB30タ ーゲ ッ ト
5.5BaPb1-xBixO3薄 膜 の 超伝 導 性
5.5.1スパ ッタ条件依存性
マ グネ トロ ンスパ ッタ法 によ るBPB薄 膜 において も,基 板温度が低 い場合(約550℃以 下)
には,第4章 で述 べたよ うに通常 スパ ッタ法の場合 と同様 に,超 伝導性 を得 るためには熱処 理
を施す必要があ る。ただ し,通 常 スパ ッタ法の場 合にみ られ る基板温度依存性(図47)は マ
グネ トロ ンスパ ッタ法 の場合 にはほとん どみ られず,基 板温度が400℃以上 で も,T。が9K以
上 のBPB薄 膜 を得 ることは可能で ある・ この ことは,BPB薄 膜製作 におけ るマ グ ネ トロン
スパ ッタ法 の特 長の一つであ り,こ れ によ り.次 節で述べ るエ ピタキ シャル成 長 も可能 にな っ
た といえ る。
(1)ターゲ ッ ト組成の効果
B25ターゲ ッ トを用 いた場合 ・高周波 印加電圧1.8kV,雰囲気 圧力2×10-2Torr,熱
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処理温度600℃ とい う条件 でT,が8K以 上 の超伝導BPB薄 膜 を 得 る こ とが できた。図5,
8に は,B25タ ーゲ ットか ら二 つの典 形 的 なスパ ッタ条件 の もとで得 られ たBPB薄 膜 の
抵抗率温度 依存性を示す。 スパ ッタ条件が,1.8k▽以上,2×IO　2Torr以下 の場合 には,
超伝導性 は得 られ る ものの,図5.8に 見 られるよ うにT,は低 くな り,dT,も 約3K程 度 と
転移 も非常 に幅広 くな る。 さらに抵抗率 も非常 に大 き く,第4章 で述 べ たBPB薄 膜 に比較
して約2桁 大 きい。最良の条件 で得 られた薄膜 において も,以 下1こ述 べ る1.5B30ター ゲ ッ
トか ら得 られた薄膜 に比較す ると,特 性が劣 る。特 に抵抗率が大 き くな ることに関 しては図
5.7に示 した薄膜 の表面状態 も大 き く影響 してい ると考え られ る。これ らの ことを考慮 し以






















図5.9は1.5B30ター ゲッ トか ら得 られたBPB薄 膜 の抵抗率 および超伝導転移の熱処理
温度依存性で ある。熱処理方法 は第3章 に述べ た方 法 と同 じである。 約650℃までBPB薄
膜 の熱処理 は可能で650℃を超 え ると薄膜 は変質 した。約500℃以上 の熱処理温度 において,
マグネ トロ ンスパ ッタ法に よるBPB薄 膜 も超伝導性を得 ることができた。約600℃まで は
熱処理温度 とと もに抵抗率 が減少 し,抵 抗率温度依存性か らは半導体 的温度特性が徐 々にな
くな り,T,が高 くな る傾 向を示 した。630℃を越 す と,抵 抗 率の減少 は飽 和 し,Tcはやや
低下 し 転移幅ATcは む しろ大 き くな る。 これは熱処理温度が630℃以 上 にな ると,BPB
薄膜か らPbとBiが 蒸発 しは じめるこ とによると解釈 され る・したが って,最 適な熱 処理 温
度 は約600℃であ ると判 断 され る。 この最 適 温度 は通常 スパ ッタ法 の場合 に比較す ると約
50℃高 い.こ れは前 節 で述 べた同 じ理 由で,マ グネ トロ ンスパ ッタ法 を用い ることによ り
BPB薄 膜の結晶性が向上 した ことと密 接 に関 係が ある。すなわ ち,結 晶欠陥が十 分回復 す




















図5.9マ グネ トロンスパ ッタ法で得 ら
れたBPB薄膜の熱処理後抵抗
率温度依存性 と超伝導転移
(3)スパ ッタ雰囲気圧力 および高周波印加電圧 のT,に およぼす効果
図5.10(a)と(b)にそれぞれT,の スパ ッタ雰囲気 圧力依 存性 と高周 波 印 加 電 圧依 存性
を示す。BPB薄 膜 にお けるT。のスパ ッタ条件 依 存 性には,一 般 的な傾 向 と して,雰 囲 気
圧力 が高 いほど,そ して印加電圧が低 いほど,T,が高 くなることがあ げ られ る。図5.10(a)
と(b)にもこの傾 向は現わ れてい るが,通 常 スパ ッタ法 にみ られ るほ どの 著 しい傾 向 は み
られ ない 。20k▽,1×10-2Torrとい う条件 を中 心 に して.広 い範 囲 でT,が 約9Kの
BPB薄 膜 が得 られ ることがわかる。通 常 スパ ッタ法で は比較 的限 られ た条件 でのみ,T,の
高い薄膜が得 られた ことと比較すれば,広 い範 囲のスパ ッタ条件の もとでTcの高 いBPB薄
膜が得 られ るとい うことはマグネ トロ ンスパ ッタ法 の大 きな利点 であ る。 この ことは さらに,

















(・)T・のスパ ・タ雰 囲気圧力依存性 ・(b)T。の印加 高周薦 圧依存性.縦 線 の上
端 ・下端 お よび○ 印 はそれぞれ超伝導の蹴 点.終 点 および中間点 を示 してい る。
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5.5.2膜厚依存性,光 学 的性質 お よび臨界電流密度
(1》膜厚依存性
　
前節 の結果 は主 と して膜厚が30DO～4000AのBPB薄膜 に関す る ものであ る。膜 厚 が1
μm以 上 の場合 には,前 節で述べ た熱処理 条件 では不十分であ り,薄 膜 中の格 子欠陥 を十分
に回復 す ることは困難であ る。 したが って,抵 抗率 は10'2()cm台と高 くな るが,T.。は薄膜
表面部分 に よってほとん ど決定 され るため,図5.1Dとぼぼ同 じ値 と依存 性を示 ず。 一方,
　
膜厚 が3DDnm以下 と薄 い場 合 の抵抗率 と超伝導転移を図5.11に示す。膜厚800AのBPB
　
薄膜 はわずかに緑 味を帯 びる もののほ とん ど透明 であるがL超 伝導を示す。26DOAでもT。
～9Kの 超伝導 膜を得 ることが できるが ,それ以下 になるとT,は徐々 に低 くな り,抵 抗 率
もそれに応 じて増加 す るD図5.11に示 され るT。と膜厚 の関係 は他の化合物超伝導体,た と
えばA15超 伝 導 体 な どで も観 測 されてい る。 その理 由と して は,膜 厚が小 さ くな ることに





















マグネ トロ ンスパ ッタ法 によ って得 うれたBPB薄 膜 の光学 的性質 ば,通 常 スパ ッタ法 に
よる場合 とほとん ど同 じであ る。前者 の場合 の方 が.5.4節で述べ たよ うに薄膜表面の結晶
性 と平坦性が優 れてい るために,反 射 率が良 くな り・特 に赤外領域で顕著 な差が認 め られ る
が.透 過 スペク トル はほとん ど変わ らない。
(3>臨界電流密度
BPB多 結 晶薄膜 においては,第7章 で述 べ るよ うに結晶粒界 が ジョセフソ ン接 合 を形 成
してい るために,臨 界電流 は,第 二臨界磁界で定義 され る通常 の超伝導体 とは異 な り・最大
ジ ョセ ブソ ン電 流で決 定 され る。最大 ジ ョセ ブソ ン電流 の大 きさは障壁抵 抗の逆数 に比例 す
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るため,BPB薄 膜 の臨界電流 は薄膜 の粒界 の性質 に大 き く依 存す る。通 常 スパ ッタ法 によ
って得 られ るBPB薄 膜 の臨界電流 はたかだか50μm幅 で400μA(5×103A/c㎡)であ
る1η 一方,マ グネ ト。ンスパ 。タ法 で得 られた同 じ組成 のBPB薄 膜 では1-2・1・・A/
c㎡ に達 己31!3～4倍 増加 す ることがわか った。 このことは,本 章 による方法で得 られた
薄膜 が非常 に緻密 な ものであ り,結 晶粒間 も良 く結合 されてい ることを示 し,5,4節の結果
が電気 的に も裏付 け られ たことを示す 。
最後 に,典 形 的なスパ ッタ条件 とその条件 の下 で 得 られ るBPB薄 膜の性質 を表5.1にま
とめて示す 。
表5,1典 形 的なスパ ッタ条件 とBPB薄 膜の性質
高 周 波 印 加 電 圧 2,0kV
雰 囲 気 ガ ス Ar-50%02gas
ス パ ッ タ 圧 力 1×10-2Torr
堆 積 速 度
0
400A/min
膜 厚(典 形 的)
0
4000A
熱 処 理 条 件 600℃12h,0216/minwithPb304
格 子 定 数
0
4.285A
抵 抗 率 3-8×10-3Ω ・cm





臨 界 電 流 密 度 1-2×104A/cm2
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5.6BaPbi-xBixO3薄 膜 のエ ピ タキ シ ャル成 長
5.61高 温基板 ヒータ
BPB薄 膜 のエ ピタキシ ャル成長 を達 成 す るためには高 い基板 温度(約600℃ 以上)が 必要
であ る。本研究で使用 した高温基板 ヒータの構成概 略を図5.12に示 す 。 ら線 巻 カ ンタル線 を
用いた。カ ンタル線 は使用 に先立 って空気中で約600℃(4～5A通 電)に おいて 約40時 間
空焼 し,酸 化 物被覆 を表面 に形成 する ことによ り,酸 化性雰囲気 中で も耐用 性の十 分な発熱体
を得た 。この発熱体を アル ミナ絶縁管1こ通 し,さ らに全体 をステ ンレスブロ ック(直 径80㎜
厚 さ12㎜)に 納 め,基 板 ホル ダと した。到達基板 盤 を高 くし,か っ ステ ンレスブロックか
らの熱 の放射 による真空容器 の昇 温を防止す るため,ス テ ンレスブ ロック ヒータにはステ ンレ
ス製 の三重 の熱 シ ール ドを施 した。基板温度 の測定位置は基板 ホル ダと ヒータブロ ック間で基
板 よ り約2㎜ の位置で測 定 した。 ピー蝿 流 はスライダ ック樋 して供 給 し,温 度制御 は特
に施 さなか った。 このよ うな構成 によ り基板温度 は最高約800℃まで到達 す ることが できた。
高基板 温度での スパ ッタは以下 の手順で行 った。基板 を取 り付 けた後,基 板 温度 を約400℃
まで昇温す るとと もに,1×10-7Torr以下 まで真空排気 し,そ の後所望の基板 温度付近 まで
再度昇温 し,1×10-6Torr以下 まで真空排気 した後,雰 囲気 ガス(Ar-50%02)を 導 入
















図5.12マ グ ネ トロ ンスパ ッタ法 に よ るBPB薄 膜 の エ ピ タキ シ ャル 成 長 に
使 用 した基 板 ヒ ータ
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%02ガ スを大気圧近 くまで導 入 し堆積 したBPB薄 膜 が真空中で高 温 にさ らされ るの を極力




基板 温度が高 温にな ることによ り,PbとBiの 基板薄膜 か らの再蒸発が 激 しくな ることが
考 え られ るため,エ ピタキ シャル成長用の最適 タ ーゲ ッ ト組成 をまず検討 した。Biの 組 成
は第3章 および前節 まで と同 じ くTcの最 も高 くな るx=O.3を選んだ。タ ーゲ ッ ト組成 は化
学式で表 わす と
Ba(Pbo7Bia3)yO1+2y
で,yは1.3か ら1.7まで0.1刻みで 検 討 した 。仮 焼 温 度 は700-760℃,焼 成 温 度 は760-
820℃で,yの 値 が大 きい ほ ど低 い温度 に設 定 した。 結 果 的 に,yは1,5以 上 で 安 定 に エ ピ
タキ シ ャル成 長 が 可能 で あ る ことが わ か り,か っ,y=L5で,結 晶 性,表 面 状 態,電 気 的
性質 の 優 れ たBPBエ ピタ キ シ ャル成 長 膜 が 得 られ る ことが わ か った 。y-1.4の場 合 は600
～650℃ の基 板 温度 で エ ピ タキ シ ャル成 長 が み られ たが ,700℃ 程 度 に な る と,安 定 な成 長
が 得 られ な くな った 。 これ はPbとBiの 再 蒸発 に よ る もの と考 え られ る。ま た,y-1.7の 場
合 に は エ ピタ キ シ ャル 成 長 は み られ る もの の,表 面 に極 め て薄 い非 晶 質 の高 抵 抗 層 が 存 在 し
た た め,y=1.5が 最 適組 成 で あ るこ とが わ か った 。yの 値 は原 料 粉 末 混 合 時 の組 成 で,焼
結 後 の タ ーゲ ッ トの 値 は第3章 で 述 べ た よ うに0.1～0.13減少 し,137～1.40程 度 で あ った 。
(2)基板 の効 果
基板 と して はサ フ ァイ ア(α 一A4203)R面(0112),C面(0001),A面(11功),
チ タ ン酸 ス トロ ンチ ウムSrTiO3(100)面,YAG(111)面,GGG(111)面,ス ピネル
(MgA4204)(111)面 な どを 検 討 した 。表5.2ec示す よ うに,こ れ らの 基 板 の 格 子 定 数
　
はBPB(x-0.3で4,29A)と は ミスマ ッチ が非 常 に大 き い。 した が って,BPBの エ ピ タ
キ シ ャル 成 長 は以 下 に述 べ る よ うに限 られ た基 板 と限 られ た スパ ッタ条 件 の 範 囲 で しか達 成
す る こ とが で き な か った 。 エ ピタ キ シ ャル成 長 が み られ た基 板 は α一Ae,03(OIT2)面,





格 子 定 数(A)
BPB(コ ロ=03) 擬立方晶系 a=4,290
α一A4203 六方晶 系 a=4.76,c=12.95
Y3A45012(YAG) 立方 晶系 a=11.996
Gd3Ga5012(GGG) 立方 晶系 a=12376
MgA4204 立方 晶系 a=8.086
SrTio3 立方 晶系 a=3.905
図5,13にサ ファイヤ(0112)面およびSrTiO3(100)面上 にエ ピタキシ ャル 成 長 した
BPB薄 膜のX線 回折 図形 を示 す。サ フ ァイヤ(0112)面基板の場合,BPBの(110)面 が
エ ピタキ シャル成長す る。一方,結 晶構造がBPBと 同 じSrTio3基板 で は同 じ結 晶 面 が
エ ピタキシ ャル成長 す ることがわか った。図5.14にサ ファイヤ(0112)面上 に種 々の条件
で 堆 積 したBPB薄 膜 の反 射電 子線回折(RED)パ ター ンを示す。図5.14(a)と(b)は20
kV,5×10-3Torrのスパ ッタ条件 の場合 で,基 板温度約600℃ではRED像 に はハ ロ ーが
見 られ,薄 膜表 面 に非 晶質層 が存在 してい ることを示す。基板 温度が650℃以上 にな ると,
回折パ ター ンが 見られ るよ うにな るが,ス ポ ッ トは乱 れてお り,エ ピタキ シャル成長 はまだ








エ ピタキ シャル成長 したBPB薄 膜のX線 回折 図形
上側 サ ファイア(0112)面上,下 側SrTiO3(100)面上。
一91一
8×10-2Torrおよび1.8k▽,8×10-2Torrの場合で(a)や(b)よ りも雰囲気圧力 を高
くした場合で ある。RED像 のスポ ッ トパ ター ンは明 らか に逆 格 子 を示 し,BPBが エ ピタ
キ シャル成長 していることを示 してい る。
図5,15にはSrTiO3(IDO)面基板 に堆積 したBPB薄 膜 のRED像 を示す。RED像 は
逆格 子 スポ ッ トパ ター ンを形成 してお りエ ピタキシ ャル成長 して いることを示すのみな らず,
スポ ット線 状にな り,成 長薄膜表面 の平坦性が非常 に良 い ことを示 してい る。図5,15(b)は
REDパ タ ーンが ス トリーク状 にな って おり,単結 晶薄膜 にな ってい ることを示す。SrTio3
(100)面上 のBPBエ ピタキ シャル成 長膜 が単結晶 にな って いるこ との もう一 つの根 拠 は,













マ グネ トロ ンスパ ッタ法 に よ り・ サ フ ァイ ア(0112)面 高 温基 板 上 に堆 積 したBPB
薄 膜 の反 射 電 子 線回 折 像 。
(・)2・OkV・5×10-3T・rr・基 板 温度600℃(b)2DkV ,5・1r・T。rr











図5.15マ グ ネ トロ ンスパ ッタ法 に よ り,SrTiO3(100)面高 温 基板 上 に




以上述べ たよ うに,BPB薄 膜 のエ ピタキ シャル成長 はスパ ッタ条件依存性 を有す る。 そ
の大 きな理 由は基板 との格子定数の ミスマ ッチが大 きいこ とで ある。SrTio3基 板 の場 合
で も ミスマ ッチは8.8%存在 す る。 そのため,エ ピタキシ ャル成長 を促進 させ るため には,
5.4節で述 べ たBPB薄 膜 の配 向性を利用す る必要があ る。図5,16はBPB薄膜 の配 向性 と
堆積 速度の関係 を模式 的に示 した ものであ る。マ グ ネ トロ ンスパ ッタ 法 の場 合,ほ とん ど
(110)面の配向を示すが,堆 積速度を小 さ くす ることに よ って(100)面 の配 向 も可能 で
ある。 したが って,前 述 のよ うに,サ フ ァイア(0112)面とSrTiO3(100)面とで は エ ピ
タキシ ャル成長のためのスパ ッタ条件 は異 な る。 ここで 重要 な ことは,BPB薄 膜 の超伝導
性 はスパ ッタ雰囲気酸素分圧が高 いほど優 れてい るとい うことであ る。 したが って,次 節で
述べ るよ うに,SrTiO3(100)面上のBPBエ ピタキシ ャル成 長が超伝 導性 の面か らも最
も適 してい ると考 え られ る。
サ ファイア(0001)面上へのエ ピタキ シャル成長 も試みたが.十 分な結 果 は得 られ なか っ
　 くラ
た。図5.16によれば,500A/min以上 の条件で可能にな るはずであ るが,500A/ninを
達成す るには印加電圧が高 く雰囲気圧力 の低 い条件が必 要 であ るが,こ の条 件 で 得 られ る














5.6.3BaPb1-xBixO3エ ピタキ シ ャル成 長 薄 膜 の性 質
　
エ ピタキ シャル成長 したBPB薄 膜の格 子定数 は428～4.29Aであ り,熱 処理 した場合 とほ
とん ど同 じ値 であ る。基板 温度が高 い場 合で もスパ ッタ雰囲気圧力が低 い場合には格 子定数が
む
4.35A程度 とな り,RED像 は図5.14(a)や(b)のよ う1こな る。そ の場 合には茶褐色で,高 抵
抗 であ り,前 述 と同 じ条件 の熱処理 を施 して もほ とん ど変化 が 見 られなか った。一方,雰 囲気
圧力 が高 い場合 に,格 子定数がバル クとほぼ同 じにな りエ ピタキ シ ャル成 長が十分 になること
に加 えて,薄 膜 は青緑色 を呈す るようにな り.最 も顕 著な変化は熱処理 を施 さな くて も超伝 導
性 を示す よ うになることであ る。
図5.17にはサ ファイア(0112)面上 ヘエ ピタキシ ャル成 長 したBPB薄 膜 の 抵抗率 温度 依
存性 と超伝導転移 を示す。熱処理 した多結 晶BPB薄 膜 の場合 と比較 して特性 が劣 るのは,主
と してスパ ッタ条件 に起因 す る。図5.17では印加電圧が1.4k▽か ら増加 するにっれて結 晶性
が向上 するための抵抗率が減少 し,T。が高 くなるが,1.8k▽を越 す と堆積速度 が大 き くな る
ことによ って不可避的 に導 入 され る酸素欠陥 の量 も増加 し,そ のため次章で述べ る理 由により
抵抗率 は再 び大 き くな り.孔 も低 くなる。
図5.18に,サ ファイア(Ol12)面上のエ ピタキ シ ャル成長BPB薄 膜 に熱処理 を施 した場
合 のJ抵 抗率お よび超伝導転移 の変化を示す。第4章 の図4.6および本 章の図5.9とを比較 し

































図5.17サ フ ァイ ア(0112)面 にエ ピ タキ シ ャル成 長 したBPB薄 膜 の























図5.18サ フ ァイ ア(0112)面 に エ ピ タキ シ ャル成 長 したBPB薄 膜 に
熱処 理 を施 した場 合 の 抵 抗 率 温度 依 存 性 。 スパ ッ タ条 件
1,8k▽,8×10'2Torr基 板 温度670℃
得 るには約36時 間以 上 を必 要 とす ることで あ る。 この ことはエ ピタキシ ャル成 長膜 では単結
晶かあるいはそれに近い結晶性を有す るために,た とえば酸素 イオ ンの拡散が多結晶 の場合 と
比較す ると遅 くな り格子欠陥 の回復 にさらに多 くの時間 を要 するためであ ると解釈 され る。
図5.19にはSrTiO3(100)面上 のBPBエ ピタキ シャル成長薄膜 の抵抗率 温 度依存性 と
超伝導転移 を示す。サ ファイア(Oli2)面基 板 の場 合 の図5,17に比較 して特性 が さ らに向上
してい ることが これか ら明 らかであ る。基板 温度 は700～720℃で図5.17の場合 よ りも高いがt
基板温度 を同 じに して もサ ファイア基板では このよ うに優 れた特性 を得 ることはできない。 こ
のこ とは,BPB薄 膜 の電気 的性質 に基板 の結 晶構造 が強 く影響 してい ることを示 し,SrTio3
基板 はBPBと 同 じペ ロブスカイ ト形結晶構造 を有 す るために優れ た特性が得 られた もの と考
え られ る・従来のx・・O.3のBPBの抵抗率は約IO'2flcm台であ った ものが ,SrTiO3上の エ
ピタキ シャル膜 では8×10-4Ωcmと1桁 以上小 さい値 であ り,単 結 晶膜 と して粒 界の影響 の
な いBPBの 真 の物性値 を与 える ものであ ると考え られ る。
SrTio3基板 の上 のBPBエ ピタキ シャル膜 の電気 的性質 におよぼす スパ ッタ条 件の影響 は
すで に述 べ た通常 スパ ッタ法 および本章の前半 で述 べたマグネ トロンスパ ッタ法の場合 と同 じ
であ る。すなわち・図5・19からも明 らかなよ うに,雰 囲気圧力が 高いほ ど抵抗 率 は小 さ くな り

























































傍 では,印 加電圧が低 いほど特性が良 くなる傾向を有 す る。
第7章 にお いて述べ るよ うに,BPB多 結晶薄膜 では結 晶粒界 が ジョセフソ ン接合にな って
いるために,通 常の超伝 導薄膜 とは異 なる。すなわち,多 結 晶薄膜 の電流電圧特 性を観察 す る
と多数個 の ジョセ ブソン接合 が直列 接続 された特性が観測 され る(図7.6参照)。 した が って
ジョセフソ ン接合の形成 されていないBPB薄 膜 を得 るたあには単結晶薄膜 を形 成す る必要が
あ る。図5.20はSrTiO3(100)面上 にエ ピタキ シャル成 長 したBPB薄 膜 の電流 ・電圧特性
で ある。測定 した素 子の寸法 は幅20μm長 さ50μmで あ る。図5.20はSrTiO3上の エ ピタ
キ シャル薄膜 にはジ ョセ フソン接合 が形成 されてお らず,電 気 的性質上か らも単結晶薄膜が成
長 してい ることを裏付 けてい る。一方,図5.21はサ フ ァイア(0112)面上へ のBPBエ ピタ
キ シ ャル膜の電 流 ・電圧特性 であ る。 この場合,ジ ョセ ブソン接合特性が僅 かに観測 され,サ
ファイァ(0112)面では完 全1こ単結晶 にな って いな いことがわか る。
図5.22はSrTiO3(100)面上 ヘエ ピタキ シャル成 長 した単結 晶BPB薄 膜 の臨 界 電 流 磁
界依存性 を示 す 。磁界 のない場合 の臨界電流密度 は25×105A/b㎡ でPb等 の値 と同 じ大 き
さであ り,BPB多 結晶薄膜 よりも1～2桁 大 きい。
図5.23は同 じくSrTiO3(100)基板上 にエ ピタキ シャル成長 したBPB(x-03)単 結 晶
薄膜 の光透過率 および光反射率で ある。光透過率 は多結晶薄膜 の場 合 と比較 して顕著 な差はみ













図5.20 SrTio3(100)面上 にエ ピタキ




図5,21サ ファイア(0112)面上 にエ ピタキ

























図5.22SrTiO3(100)面上 にエ ピタキ シ ャル成 長
したBPB単 結晶薄膜 の 臨界電流磁界依存
性。/は 磁界 を膜面 に平行,⊥ は膜面 に










































高周波 マグネ トロンスパ ッタ法 によるBPB薄 膜 の製 作にお ける特 徴 と して 薄膜 とタ ーゲ ッ
トとの間の組成ずれが通常 スパ ッタ法 に比較 して少 ない ことがあげ られ る。 さ らに,薄 膜組成
のスパ ッタ条 件(特 に雰囲気圧 力)依 存性が少ない こともあげ られ る。 これはマ グネ トロンス
パ ッタ法では,通 常 スパ ッタ法 の場合 ほどPbとBiス パ ッタ粒 子 が 基 板 方 向 に拡散 され ない
傾向があ ることを反 映 してい る。その理 由と しては以下 の ことが考 え られ る。第3章 の考察 で
も指摘 したよ うにBPBの ターゲ ッ トか らスパ ッタされたPbとBi粒 子 は正に イオ ン化 して い
る確率が大 きい。そのため,ス パ ッタ粒子の運動エネルギーが陰極 の負 自己バ イアスよ りも小
さい場 合 には粒 子は ターゲ ッ トに再 び引 き戻され基板 に到達 する ことがで きな い。そのため結
果 と して薄膜 にPbとBiの 欠乏 を起 こす。一方,マ グネ トロ ンスパ ッタ法では磁界 の効果 によ
り陽極付近 に電子 シースが形成 され るため陰極部 の電圧降下(負 自己バ イアス)が 減少 し,そ
の結果 スパ ッタされたPbとBi粒 子の基板方 向への拡散が容易 になる。 したが ってBPB薄 膜
をマグネ トロ ンスパ ッタ法で製作 した場合にはPbとBiの 欠乏量 は減 少 し,そ の結 果 と して
組成の スパ ッタ条件 依存性 も弱 くな る。
スパ ッタ雰 囲気中の酸素 分圧 の効果 も,通 常 スパ ッタ法 の場合 と同 じように認 められ るが、
組 成への影響 は小 さい。 これ も上記 の理 由によ ると考 え られ る。 したが って マグネ トロ ンスパ




組成ず れの少 ないマグネ トロ ンスパ ッタ法において もPb.Bi過 剰 の1.5B30ター ゲ ッ ト
が最適で あ るとい うことがわか った。その理 由の一っ と してBi/(Pb,Bi)比の変 動 が 考
え られ る。す なわち,化 学 量論組成 の ターゲ ッ ト(B25)を用 いた場 合,Bi/(Pb,Bi)比
はターゲ ッ トの値 よ りも5～10%大 き くな る傾 向が あるが,1.5B30ターゲ ッ トの場合 には
ほとん ど同 じであ り,化 学量 論組成 のターゲ ットより も優 れ た結果 を与 えてい る。Bi/(Pb,
Bi)比の変動 の理由 と して以 下 の ことが考え られ る。高融点 の ぺ ロブスカイ ト構 造BPB
か らのPbの スパ ッタイール ドは低融点 の単 なるPb酸 化物 か らのPbの それよ り も一 般 に小
さいと考え られ る。LsB30の 夕一ケ ッ トではPbとBiの 酸化物が多 く含 まれ て い るた め に,
Bi/(Pb,Bi)比はターゲ ッ ト組 成に近 くなるが,化 学量論組成 の ターゲ ッ トではその効
果が ないために大 き くな っもの と考 え られ る。
マグネ トロンスパ ッタ法 で1.5B30ター ゲ ッ トを用 いた場 合,BPB薄 膜 の 組 成 は10～
20%Pbが過剰 にな ってい る。一方,得 られた薄膜 はペ ロブスカイ ト構造 を有 し,か つ優 れ
た電気的特性 を示す。 これ はBPBが 広い固溶組 成範囲 を有 し,過 剰 なPbは
(B・、一,Pbi+)(Pb1.xBil+(5+))03
の形でAサ イ トに固溶 してい るため と考 え られ る。第2章 にお いて指摘 したよ うに10～20
%のAサ イ ト置換 は超伝導 性に大 きな変化 を もた らさない こと,Bサ イ トイオ ンの欠乏 は化
学 的不安定 と特性劣化を もた らす ことを念頭 におけば1,5B30ター ゲ ッ トを使 用 する ことに
よ って安 定にBPB薄 膜 を 得 ることが可能 となる。さ らに,過 乗IJのPbは薄組成長 中 に お け
る結 晶成長 のためのフラ ックスの役割 を果 たす ことが考え られ る。事実,BaO-PbO2フ ラ
。クス か らの単 結 晶 成 長 も可能 で あ る こ とカ・示 され て い る102・'03!また,1.5B30夕 一ゲ 。 ト
か ら得 られたBPB薄 膜表面が平坦 で結 晶粒界間 の溝が ほ とん どないこと も この過 剰Pbの
存在 に帰 す ると考え られ る・ これ らの過剰Pbの 効果 はPbを 含む酸 化 物 の薄 膜 結 晶成 長時
119)
に見 られ る共通 の特徴 と考え られる 。
(2)エピタキ シ ャル成長
通 常スパ ッタ法 によるエ ピタキ シャル成 長は,試 みた範 囲で は不十 分な結 果 しか得 る こと
ができなか った。その主 な理 由と して,堆 積 速度が小 さ く,か っ得 られた薄膜 の結晶品質が
十分ではな かった ことが あげ られ る・すなわ ち,エ ピタキ シャル 成 長 の ため に基 板 温 度 が
600℃以上 に高 くな ると,基 板 に付着 したPbとBiが 再蒸発す るため,堆 積速度が小 さい場
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合には付着 と再蒸発 がア ンバ ランスにな り薄膜 の結 晶品質が低下す るとと もに ,エ ピタキ シ
ャル効果が弱 ま ったためで あ ると考え ることがで きる。通常 スパ ッタ法 におけ るこの欠点 は
マ グネ トロ ンスパ ッタ法 によ って克服 す ることがで き,結 果 的 にBPBの エ ピタキ シャル成
長 を可能 に した と考え られ る。
以上 の事実 に加えて,BPB単 結 晶薄膜 のエ ピタキ シャル成 長 を可能 に した重要な要 因 と
して同 じ結晶構造の基板 と(Pb,Bi)過 剰 ターゲ ッ トがあげ られ る。 特 に後者 はエピタキ
シャル成長の過程 において,薄 膜表面 に極 めて薄いPbとBiの 酸 化 物 の溶融層形成 を可能
と し,前 述 の フラックス効果 によ り単結晶成長を容易に した ものと考え られ る。
5.8ま と め
高周波 マグネ トロ ンスパ ッタ法 によるBaPb1-。BixO3酸化物超伝 導薄膜 の製 作 および得
られた薄膜 の性質 に関 して以下 の結果 を明 らかに した。
(1)高周波 マグネ トロンスパ ッタ法 によ るBPB薄 膜 の製作 では薄膜 とタ ーゲ ッ トの組成ず
れが通常 スパ ッタ法 に比較 して小 さ く,薄 膜中 のPbとBiの 欠 乏 量 も少 ない。 したが っ
て組成比 のスパ ッタ条件依 存性は弱 くな り広 いスパ ッタ条件 の範囲で再現性 良 くBPB超
伝導薄膜 を得 ることがで きる。
(2)高周波 マ グネ トロ ンスパ ッタ法において も1.5B30ターゲ ッ トを用 いることによ り.結
晶性,表 面平坦性,お よび超伝導特性 のす ぐれたBPB薄 膜 を得 ることがで きる。通常 ス
パ ッタ法で得 られた薄膜に比較 して ,臨界電流が3～4倍 増加す るが.最 適熱 処理 温度 は
600℃で約50℃ 高 い。超伝導転移温度,抵 抗 率,光 学 的性質等 に関 しては製 作法 に依存
す る変化 は特 に観察 されなか った。
(3)高周波 マグネ トロ ンスパ ッタ法 によるBPB薄 膜 の製作1こおいて基板温度 を600℃以上
にす ることに より,エ ピタキ シャル成長が可能 であ る。エ ピタキ シャル成長はサ ファイア
(0112)面基板,SrTiO3基板,ス ピネル基板 において可能で あ った。 特 にSrTiO3
(100)基板 では基板温度約700℃以 上において単結晶薄膜 を得 ることができた。
(4)エピタキ シ ャル成長 したBPB薄 膜 で は熱 処 理 を施 さな くと も超 伝 導 を示 し、特 に
SrTio3基板の場合 にはT。は10Kに達 した。また抵抗率 も多結 晶薄膜や磁器 に比較 して
1～2桁 小 さい値を示 した。
(5)単結 晶薄膜 の臨界電流 は2.5×105A/cm2で多結 晶の場 合よ り1桁 以上大 きい。
一101一
第6章BaPbi-xBixO3酸化物 超伝 導体 の電気伝 導機i構
6,1は じめ に
BPBの 電 気 鱒 繍,関 して,Sl,igh、ら45)は騨 な バ ン ドモ デ ・レカ・ら,M・t・h・issとHa-
m。nn65-6・)はLAPW法、,よる、,ンド計 算 結 果 か ら,そ して,RiceとS。,dd。♂7)はバ イポ ラ
ロ ンとい う観 点 か ら解 明 を試 み て い る。Sleightらの解 釈 は,BaPbi-。Bi聾03にお いてBi量
xの 増加 と と もにPb6sと02pバ ン ドの 重 な りが減 少 し,x>Q35で 半 導 体 に な ると い う も
ので,x=1のBaBiO3で はBa2Bi3+Bi5+06の よ うにBiイ オ ン が3価 と5価 に分 か れ
超 格 子 髄 を と るよ うに な る とい うC。xとSl,ight57・58)のX線回 折 およ び中 性 子 線 回 折 の結 果
を根拠 に してい る。MattheissとHamannは遍歴電子(itenerantelectron)の描像 に立 って
LAPW法 によるバ ン ド計 算の結果,フ ェル ミレベル はPb6sと02pの10本 の混成 バ ン ド中
にあ り,状 態密度が非常 に小 さいことを裏付 けた。 また,Bi量 が増 加 す ると半導体 的性質 を
帯 びることに関 してはBio6八面体の交互 の膨張 ・収縮 を起 こす ブ リージングモ ー ド(brea-
thingmode)フォノンによる大 きな変形 ポテ ンシャル を与 え るためであ ると した。 このモ ー
ドはxと と もに大 き くな りx=1近 傍 では静 的変形 を誘起 し,超 格 子構造 を形成 す るとい う解
釈を与 えた 。
一方 ,RiceとSneddonは,BPBでは電 子 フォノン相互作用が極 端 に強 いことに着 目 し,
局在電 子抽像 による解釈 を試みた 。電 子 フォノ ン相 互作用 が強 い場合 には電子 はポ ラロ ンを形
成 し局在 す るが.特 に強い場 合には一つ のサイ トに二つの電子が局在 し得 る ことをAnderson
が指摘 していぢ朔 この二電子局在 はバイポラロンと呼ばれるが,一 つのサイ トへの二電子局
在(on-sitepairing)は特 にAnderson型のバ イポ ラロ ンと呼ばれ る。RiceとSneddonは
BaBiO3ではBa2Bi3+Bi5+06とな りBi3+が二電子局在 に対応 す るバイ ポ ラロ ンであ る
と し,か つ,バ イポ ラロンが周期構造 をとる方 が系 と して安定であ ることを証明 した。 さ らに,
BiをPbで置換 した場合,こ のバ イポ ラロ ンの周期構造が薄 め られ,Pbが65%に なった時 に
秩序 ・非秩序転移が起 こり,Pbが65%以 上で金 属電気伝導 を示す よ うにな り.か つ超伝 導 も
同時 に示す よ うにな ると解釈 した。
RiceとSneddonのバ イポラロンの副格子 を直接確認 す ることを目的 と してWertheimら79)
はBPBのXPSを 測定 したが,Bi3+とBi5+を確認す ることはで きず,結 果 はむ しろすべて
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のBiがBi4+の電 子 配位 をとることを示 唆 す る もので あ った。Balzarottiぢ36)はBPBの
EXAFS測 定 を行 い.Ba-0原 子間距 離 が二種類存在す ることを確認 し,Bi3+とBi5+が存
在 す ることを支持 した。 しか し,直 接Biの 電 子状態 を確 認 したことにはな らず,傍 証 の範囲
に とどま ってい る。
以上述べ たよ うに,BPBの 電気伝導 に関 しては十分 に解明 された とは言い難 い。特 に,x
=O.3近傍 における金属半導体転移 と,x〈0.3の超伝導 を示す組成 におけ る局 在 への前駆現
象に関 しては以上 の解釈では不十分であ る。 これ らの解明が十 分進展 しなか ったことの理 由 と
して,良 質 な単結晶が得 られな かったために,精 度の良 い実験 データが得 られなか ったことが
あげ られ る。本研究で は第5章 で述 べた単結晶薄膜を用 いて ホール係数 を測定 し,電 気伝導機
構の一端 を解 明す ることを試みた。
従来のBPBに 関す る報告 には酸素欠 陥が電気伝導 に果たす役割 について触れた ものはない。
ところが,第3章 以降 に述 べたよ うに,BPBの 電気伝導 には酸素が極 めて重要な役割 を果 た
す ことがわか った。また,ス パ ッタ法 ではスパ ッタ条件 の雰 囲 気 圧 力 を変 える ことによ り,
BPB単結晶薄膜中 の酸素欠陥濃度を変える ことが可能であ り,本 研 究 で得 られた試料を用い
ることによ り.BPBの 電気伝導 におよぼす 酸素欠陥 の効果 を推測 す ることがで きる。
本 章では,ス パ ッタ条件 を変え ることによ って得 られた種々の酸素 欠陥濃度 のBPB単 結 晶
薄膜 において,抵 抗率 とホール係数の4,2～300Kの温度範 囲 におけ る温度依存性 を測定す る
ことに より,BPBに おける電子局在 と酸素欠陥 の関係を明 らかに した。 この結果 に基 づいて,
BPBの 電気伝導機構 を考察 し,BPBのx>0.35にお ける超 伝 導 出現 の可能性 にっいて考察
す る。
6.2実 験方法
測 定 試料 は,高 周 波 マ グネ トロ ンスパ ッタ法 に よ りSrTiO3(100)基 板 上 に700～720℃
の基板温 度で エ ピタキ シ ャル成長 したBaPb。,Bia、O,単結晶薄膜(5.6節参照)で ある132!
スパ ッタ条 件は,ス パ ッタ雰囲気がAr-50%02混 合 ガス,雰 囲気圧 力が0.06～0.1Torr,
そ して高周 波印加電圧が1.4～1。6k▽であ る。 ここで重要な ことは,ス パ ッタ条件 を変化 させ
ると,そ れに伴 ってBPB薄 膜中 の酸素欠陥量 も変化す ることであ る。これか ら逆 に,ス パ ッ
タ条件 を適 当に変 えるこ とによ りBPB中 の酸素 欠陥量 をあ る程 度制 御す ることが可能で あ る。
この制御 に最 も支配的 な要因 はスパ ッタ中の酸素 分圧で ある。高周波印加電圧 の増加 に関 して
は,一 定圧力 の もとでは,堆 積速度が速 くな るほ ど,酸 素欠陥が多 く入 るとい う点での副 次的
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な効果 を有す る。本 実験 に用 いた試料で は,電 気的性質以外 の,例 えば格 子定数 や組成 に関 し
ては酸素欠陥濃度 に依存 した系統的な変化はみ られなか った 。膜厚 は260～430nmであった。
電極 は銀ペ ース トを400℃に約30分 間加熱 して形 成 した。 この昇温 では5.6節において述
べたよ うに ,熱処理 による酸素欠陥 の回復 はほ とん ど無視す ることがで きる。 ホ ール測 定用 の
試 料 はフォ トリソグラフにより図6,1の形状 に加 工 した ものを用 いた。磁界 は約8KOe,印
加電流 は1～5mAの 範 囲で あ った。実験使用 した試料 はすべて超伝導 を示 し,T.,は5～10kで
あ った。表6.1にBPB単 結 晶薄膜試料の抵抗率(室 温),T,b・」およびdT。をそれぞれのスパ
ッタ条件 とと もにまとめた。表 において,ス パ ッタ条件 との対応 によ り,試 料Aか ら試料Eの
順 に酸素欠陥濃度が低 くな ってい ると考え られる。すな わち,印 加高周波電圧が高 くな るほ ど,
そ して スパ ッタ雰 囲気圧力が減少 す るほど抵抗率が増 加 し,T。が低 くな り,か つdT。が 大 き
くな る傾向を示 しており,こ れ らの変 化 はBPB中 の 酸素欠陥 濃度 に強 く依存 してい ると考 え
られる。BPB単 結晶薄膜 の キ ャリア濃 度 はホール係数RHか らn=1/eRHで あ るとして計
算 した。'
4.6m
図6.1抵 抗率 お よびホ ール係数
測 定用 試料 の形状
表6.1BPB単 結晶薄膜試 料の ρ(300K),T,,4鴛およ びそれ らの製作条 件。
Aか らEの 順 で酸素欠陥濃度が少 な くな ってい ると考 え られ る。
T。。。,etは抵抗率が最大値 よ り1%減 少 す る温度 ,ま たaT,は











A LO9×10-3 7.5 2.5 L6 0.06
B 1.10×10-3 9.0 1.1 L6 0.08
C 1.07×10-3 9.7 1.5 1.4 0.08
D 943×10-4 10.2 0.8 L6 0.1
E 984×10-4 1α5 α5 L4 α1
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6.3BaPba7Bia303の 抵 抗率 お よ びホ ール 係 数
BPB単結晶薄膜 の抵抗率 ρ(T)の 温度依存性 を図6,2に示 す 。図で,酸 素欠陥濃度 が増
加す るにつれて(Eか らAへ).抵 抗 率 の温度 係数 が著 しく変化するのが わかる。図6.2にお
ける ρ(T)のふ るまいは活 性 化 形 の温度依存 性で は説明で きない。また,バ リアブル レ ンジ
ホ。ピング伝尋37あ,xp(-A/Tt)、,も一致せず,弱局在領域醐 る3次元の場合のlllX
ユ
であるT2に も一 致 しない。 ただ し,こ れは比較 的広 い温度範囲を考慮 した場合であ り.狭 い
温度範囲 に限れば,ρ(T)は,高 温 領 域 では活 性 化 形のふ るまいを示 し,一 方 低 温側 で は
!
exp(A/T4)形のバ リアブル レンジホ ッピング伝導に近 いふ るまいを示す傾向がみ られ る。
しか しなが ら,Aか らEへ と酸素欠陥濃度 が減少 してゆ くと,こ の傾向は弱 くな る。 ρ(T)の
このふ るまいを十 分 に説 明するには,さ らに複雑 な電子局在 を考慮す る必要があ る。
図6.3はBPB単 結 晶薄 膜 のホ ール移動度で あ る 酸素欠陥濃度 が増加 す るにつれて,ホ ー
ル移動度 は減少 し,か つその温度係数が負 か ら正 へ転 じる。 これ は,酸 素欠陥濃度が増加す る





















































BPB単 結 晶薄 膜 の ホ ール移 動 度
の 温 度 依存 性
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きる。 ここで,散 乱 中心 であるイオ ン性不純物 と して はBiイ オ ンに バイポ ラロンを形 成 した
Bi3+であ ると考 え ることができ る。 また,酸 素欠陥濃度 が増加 す ると,例 えばAで は,ホ ー
ル移動度 は2cm2/V・sec以下 となる。この値は,酸 素欠 陥 の 多 いBPBに おいては電気伝 導
を局在 抽像か らみて良 い ことを示唆 してい る。
図6.4eCBPB単結 晶薄膜 のキ ャリア濃度n(T)の 温度依存性 を示す。 キ ャリア濃度 はホ ー
ル係数RHか らn;1/eRHで あ ると して計 算 した。図 か ら,酸 素欠陥濃度が増加 する ととも
に,キ ャリア濃度は低温 で減少 する割合が大 き くなる。す なわち,酸 素欠陥 は強 い電子局在 を
引起 こす ことが これか らわか る。 さらに,抵 抗率 の温度依存性は主 と して キ ャリア濃度の温度
依存性 によ ってい ることもわかる。 また,試 料AとBに お いて は,酸 素欠陥濃度の少 ないDと
Eに 比較 して,低 温ではキ ャリア濃度が少 ないのに対 し,高 温側で は逆 に上回 って いるのが注
目され る。 これは,酸 素 欠陥が生成す ると,Bi3+のバ イポ ラロ ンが形成 され るため.6s電
子全体の数が増加 した ことを示 してい る。
以上の よ うな実験事実を説 明するた めに次の簡単 なモデル を考え る。BPBは 半金属 で あ り,





































がで きる。一つは低 温において も局在 しない 自由なキ ャリアであ り,も う一つ は低温において
局在 しバイ ポラロ ンを形成す るキ ャ リアであ る。これか らキ ャリア濃度n(T)は
n(T)=no十nlexp(一 五7/kT) (6,1)
と表 わす ことがで きる。 ここでnoはバ イポラロンの形 成 に寄 与 しないキ ャ リア濃度,nlは局
在中心濃度,そ してEは 局在 中心 における電子の束縛 エネルギ ーであ る。図6,5は,図63の
キ ャ リア濃度 の測定結果を用いてlogn-1000/Tの 関係 をプ ロ ットした ものであ る。実線
は(6.1)式 が実験値に適合す るよ うに πo,nlお よび,E]を選 んで計 算 した結 果 で,計 算 に
使用 したno,nlお よびEは 図6,5に示 した。(6,1)式と実験値 は良 く一致 し,こ の ことは
上の簡単 なモデルによ ってBPBの キ ャリァ局在 の機構 が良 く説明でき ることを意 味 してい る。
また,局 在中心 の濃度nlは 酸素 欠陥 濃 度の増加 に対応 して(Eか らAへ)増 加 してい る。一
方,noの 変化 はnlの変化 に比較 すれ ば小 さい。 このことか ら,局 在 してバ イポ ラロンを形成
す る電 子数 は全体の電 子の一部 であ り,そ の量は酸素欠陥濃度 とと もに増加す ると結論 す るこ
とがで き る。 この とき 自由なキ ャ リァの濃度noは 約2×1021cm-3,局在 中心濃度は酸素欠
陥濃度 に依存 してO.57～2.3×1021cm-3,そして束 縛 エネルギ ーは約18me▽で あ る こ とが
わか った。











n(T)-1000/Tの プ ロ ッ ト.図6.4の デ ー タ を
再 プ ロ ッ ト し た も の 。
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値 も有限の値 に とどまることが予想 され る。 しか しなが ら,実 際 にはそ うはな らず,磁 界 を加
えて超伝導を破 。た状態では抵 抗率は無限大 にな 。て しまう63!これは,以 上 述べ た キ 。リア
局在 のモデル に立 って次 のよ うに説 明す ることがで き る。すな わち,比 較的高い温度(約50K
以上)に おいて電 子はほとん ど局在 し.局 在中心(す なわ ちBi3+バイ ポ ラロ ン)は イオ ン化
す る。そのためBPB中 に強 い不規則 なポテ ンシ ャル場が形成 され,こ れに よりさ らに低 温 に
おいてア ンダーソン局在 が ひき起 こされ るもの と考 え られ る。 したが って,酸 素欠陥が多い ほ
ど,(これか らまたBi量 が 多いほど)電 子局在 は強 くな る。 この ことは実験結果 に示 された通
りであ る。 このモデルか らBPBの バ ンド構 造 を推 測す ると次のよ うにな る。すなわ ち,BPB
の伝 導帯 の底付近は局在準位 によ って構成 されて お り.移 動度端(mobilityedge)は(酸素
欠陥濃度 の大小 に依存 して)フ 山ル ミレベルのわず かに上かあ るいは下 に位 置 してい るもの と
考え られる。移動度端 は酸素欠陥等の局在準位 が増 えることに よって下 に移動 し,フ ェル ミレ
ベルはBi量 が 増 加 し,電 子 濃 度が大 き くな ることによ って上 に移動 す る。
6.4考 察
最初に,自 由なキ ャリアおよび局在す るキ ャリアを両 方 含 めた キ ャリアの起 源 を考 え る。
BPBにBiが 含 まれない場合(す なわちBaPbO3でx-0),キ ャリア は重 な った バ ン ドに
おけるPb6s電 子であ り,キ ャリア濃度 はx=O.3の場合 に比較 して約1桁 小 さい(3.1×1020
cm-3)。一方,x-O.3の 場合のキ ャ リアはThanhら63)によ って報 告 され て い るようにほと
ん どがBi6s電 子で あ ると考えてよい。 これ は,x-o。3キ ャリア濃度2×1021㎝一3がBPB
中 のBi原 子濃度 に対応 し,か つBi濃 度 とキ ャリア濃度 がほぼ比例す る63)ことか らも裏 付 け
られる。 このよ うにBPBの キ ャ リア濃度 はBi濃 度xeこ比例 して増加す る。
一方 ,Biの 安定 なイオ ンはBi3+であ るため,Bi濃 度が増加す ると共 にBPB中 のBi3+イ
オ ンの濃度 が増加 し,こ れに伴 って酸 素欠陥濃度 も増加 す る傾 向を有す る。す なわち,Bi濃度
が増加す るとキ ャリア濃度 も増加す るが.酸 素欠陥濃度 もBi濃度 を上 限 と して増 加 す る傾 向
が強 くな るといえ る。 したが ってx>0.3になる と酸素欠陥 によ る電 子の局 在 が強 くな り,移
動度端 エネルギ ーが フェル ミエネルギ ーよ りも大 き くな り.BPBは 半導 体 にな ると考 え られ
る。BPBのx-0.3近 傍 で 観察 される金 属半導体転移 は以上の機 構に よ って説明す ることが
で きる。
次 にBaBiO3(x-1)に おけ る酸素欠陥 について考察す る。上 に も述べ た よ うに,BPB
中の酸素欠陥 は,電 荷中和効果 によ りBi濃度 が大 き くな ると不可避 的 に導 入され る。特 別な
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場合 としてx・=1の時 にはBaBio3一δで最高 δ=0.5まで酸 素 欠 陥の導 入が可能 であ る。その
場合 のペ ロブスカイ ト形結晶構造を図6,6に示す。図6.6では酸素欠陥が周期 的に位置 してお
り,そ のたあ基本単位格子 は図6,7のよ うに,斜 方晶系 ペ ロブスカイ ト構造 と同 じにな り,配
位数Z=4と な る。原子空孔が この よ うに周期的 に配列 してい る例 と しては γ一Fe203やTi4
07などがあ る。特 に後者 において はバイポ ラロン伝導 が観測 されて おol39)BPBの場 合 と類
似 してい る。図6.6の結晶構造 の場合,酸 素 イオ ンの位置 に二個 の等価でないサイ トが存在す
る。一つ は酸素欠陥による八面体 の中心であ り.他 の一つは二個 の最近接酸素欠陥の中点であ
る。その結果,酸 素欠陥 の副格子 により酸素 の コア電子エネルギーは二種存在 し,か つそれ に
伴 って酸素 とビスマスィオ ンの距離 も二種類存在す ることを示 す ことが で きる。 この こ とは
BPBのEXAFS実 験 で観測 されて お り134,)BaBiO3にお けるBiイオ ンの二 価 性の傍証 とさ
れ ていたが 。上述 したよ うにむ しろ酸素欠陥の周期的配列に よって説 明す ることがで きる。
最後 に,BPB超 伝導 と酸 素欠陥 の関係 にっいて述 べる。BPBの 超 伝 導 は極 めて強い電子
格 子相互作用 に負 っていると考え られ る。そのため,キ ャ リア濃度が通常 の金 属よ りも1桁 以
上小 さいに もかかわ らずT,=13Kが 得 られてい る。Tcは フェル ミレベルの状 態 密 度 が 大 き
くなれば,す なわちキ ャ リァ濃度が増加 すれば一般に高 くな るので,BPBの キ ャ リア濃 度 を










































図6.6BaBio3一 δ(δ=0.5)にお い て,
酸 素 欠陥 が周 期 的 に配 列 して い る
場 合 の ペ ロブ ス カ イ ト構 造 の原 子
配列 。




は増加 するが,本 章で述 べたよ うにそれ は酸素欠陥 の増加 を伴 うため強 い電子局在 を引起 こ し
逆にBPBは 半 導 体 に転 じて しま う。 しか しなが らこの酸素欠陥 を何 らか の方法 によ り除 けば
高Tc化 は可能で ある。 しか も,x=1近 傍 においてはかな り高いTcが 期待で きる。この よう
な例 と して,La3+でBa2+を置換 したBa1.yLavPba6Bia403があ げ られ る。BaPba6
Bia403は半 導 体 で あ り超 伝 導 を示 さな い が .Laで 置換す る・ことによ りT、==10Kが得 ら
れてい640!・れは電醐 償効果 、,より酸素欠陥磁 少 させ働 果であ る.ま た,BPBreva
に酸 素 をイオ ン注 入 して,Tcが 上昇 す ること も観測 されてい6i4i9これは直接酸素欠陥を減少
させた効果 の例 である。
6.5ま と め
BPBの 単結晶薄膜 の抵抗率 およびホール係数 を4.2Kから300Kの範 囲 に わた って測 定す
ることによ り以下 の結論 を得 た。
(1)BPB中の酸素欠陥 はBiイ オ ンへの 強 い電子局在 を引起 こす。 この こ とはBPBで 提
案 され ているバイポ ラロ ンの説を傍証 す るものであ る。
(2)局在中心の濃度 はx-0,3の場合,酸 素欠陥濃度 に依存 し0.5～2.3×1021cm-3まで変
化 し,局 在中心の束縛 エネルギ ーは約18me▽であ る。
(3)酸素欠陥濃度 の増加 とと もに局在 中心 が増加 し,そ の増加 とともにBPBのT,は 低下 し,
ついには半導体 に転 じる。BPBのx=0 .3近傍 の 金属 ・半 導体転移 および超 伝 導 消 滅は
この機構 によって説 明する ことがで きる。
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第7章BaPb1-xBixO3re膜 の粒 界 ジョセ ブ ソン接 合
7.1は じめ に
BPBは キャリア濃度が通常 の金属 に比較 して1桁 以上小 さい半金属の超伝導 体で,Tcの最 も
高 くな るx=O.3において もキ ャリ濃度nが3×1021cm-3以下 の低 キャ リア濃度超転導 体であ
る。 したが ってBPBの 性質 には半導体的な側面か らの取組 みが必要 とな る場 合 がある。光学
的性質や表面障壁等 はその部類 に入 る。
一般 に,い かな る物質 において も表面準位 に基づ く表面障壁が存在す る。 その表面障壁 の厚'
む
さはキ ャ リア濃度に依存 し,半 導 体では数1000Aであ り,熱 的に障 壁を越えた電子 が輸送 に
む
寄与す る。一 方,金 属では障壁の幅 は数Aで あ り,電 子 に対す る影響 は小 さ くわずかに散乱 を
与 えるのみで ある。 ところが,BPBの ような半金 属で は,半 導 体と金 属の中間の場合 に相当
　
し,障 壁 の幅 は数10Aに な り,電 子 は トンネル効 果 により障壁 を通過 して輸 送に寄 与す る。
したが って多結晶体の場合,結 晶粒間 は トンネル接合によ って結合 されて いることになる。
このよ うな粒界の性質を有す る物質が同時に超伝導 体で あれば,低 温で超伝導状 態にな った
時に この粒界 トンネル障壁層 は ジョセフソン接合 の役割を果たす。 したが って粒界はいたる所
すべて ジョセフソン接 合 となる。 このよ うな性質 を示す物質 はいまの ところBPBを 除 い て発
見 されて いない。 しか し,適 当な高 さの表面 障壁 を有す る低キ ャ リア濃度超伝導 体では必ず観
察 され るはずであ る。
現実 にBPBに おいて この粒界 ジ ョセ ブソン接 合の特 性を観察す るためには,BPBの 薄膜化
が決め手 にな ってい る。 その理由 は接 合面積が大 きい場合 には ジョセブソン接 合の電流電圧特性
(J-y特性)の ヒステ リシスが浅 くな り,いわ ゆる ジョセ ブソン接 合 の
典形的 な1-y特 性 は観測 され
ないか らである。一般 にジ ョセ フソン接合1-v特 性 の ヒス テ リシスの深 さを表 現 す るた めに
次 のMcCumberのβ。パ ラメータが 用い られ る942}
2e
β、-t・ ・R2C(7・1)
ここでIoは 接合 の最 大 ジ ョセ ブ ソ ン電 流R,Cは 接 合 の抵 抗 お よ び容 量 で あ る。β.》1の 時
に は ヒス テ リシス が深 く,β ,《1の 時 に ヒス テ リ シス が 消失 す る。 接 合 の 面 積 をSと す る と,
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　 ユ
R,cお よびloはsに 比例 し,β 。は面積 に依存 せず一定 値を とる。 ところが直 流の ジョセブ
ソン電流 は接合 の周囲か ら次の ジ ョセ ブソン侵入距 離2J
・・一(
8論%(7・2)
の部分 に しか流れ ない。 ここで,cは 光速,Jlは ジ ョセブソ ン電流密度,al=t+2RLでtは
障壁層の厚 さFRLはLondonの侵入距離で ある。2Jは通常1～10μmの 値を有する。 した
が ってSが 非常 に大 きい場合 近似的 にIoはノ百 に比例 しβ。は1/而 に比例す るよ うにな る
ため,た とえばバル ク多結 晶のよ うな場合には β。《1と な りヒステ リシス の あ る トンネル
形 ジョセブソ ン接 合の特性 を観測する ことが できない。BPBの 超伝 導薄膜 を得 るに至 って は
じめて観測が可能 にな ったのである。
超伝導金 属を蒸着す る際 にわずか に酸素雰囲気を導入 して金属微結 晶粒 の表面 に適 当な酸 化
膜を形成す ることによりジョセブソ ン接合で結合 され たgranularfilmの研究 もある。 た と
えばPb,In,Aaな どが この場合使 用されるが}43・144}その特 性を制御 す るの は非常 に微妙
で均一な薄膜 を得 ることは非常 に困難であ り,ト ンネル接合特性を得 ることは容 易ではな い。
一 方,BPBの 粒界 ジョセブソ ン接合 はBPB物 質固有 の性 質に基づ くもの であ るため全 ての粒
界 で特性が同 じであ り薄膜のいたるところで均一性が保 たれて いる。 また,Pb,In等 による
ジョセブソン接合 は酸化,湿 度や熱 サイクルに対 し耐性が悪 いが,BPBは もともと酸 化物 で
あるため これ らに対 し耐性が良 く,し たが って応 用性 に も優れてい る。
本章で はBPBの 粒界 ジ・セブソン飴1・ 関 して,ま ずBPBの 粒界 の性 質 を明 らカ・1・し,
次 に粒界 ジ ョセ ブソン接合の種 々の特性 についての結果を述べ る。 これ らの結果を説明す るた
めに,放 物形 のポテ ンシャルバ リアのモ デルを導入 して解析を行 い
,そ の成 因 と組成 依存性 に
ついて定性的 に明 らかにす る。
7.2実 験方法
本章 で述べ るBPB多 結購 膜は第 障 または第5章 で述べた高周樋 常 スパ
。タ法 また は
高周波 マグネ トロンスパ ・タ法で得 られた醐 ・,Pb… 醐 気中で55・℃-6・ 。・C、12時
間の槻 理備 したものである膜 厚は32・細 … 晦 ・.25および。.3の繊 のBPB
膜 を対象}こ実験 した・ それぞれの組成 の ・・購 膜 を得 るた めの・一ゲ ・ トと してB。(Pb、-x
Bl・)・・50・の繊 のタ}ゲ ・ ト鯛 ・'た・・が ・・2L・・25のBPB酵 の熱処理畿 は6。。・C
に設定 した・ その理 由は550.Cの熱処理鹸 で は'T・が低 くなる傾 向があ り,。一α2の場合
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に はそれが特 に著 しいためである。
　
BPB多 結 晶薄膜 の粒径 はSEM観 察 か ら平均約2000Aであ り,組 成xに よ らず比較 的一定
で,試 料 間のバ ラツキ も小 さい。 この様子は図5.7(b)に見 ることがで きる。 粒界 ジ ョセ ブソン
接合 の成 因と して粒界 に析 出物が生成 する ことの可能性 があるが,こ れを否 定す るもの として
図7.1に倍率3.2×105倍で とったBPB多 結晶薄膜粒界 の透過電子顕微鏡 写真を示す。 この写
真は原子が結 晶粒界 まで格子を組んで配列 して いるところを写 し出 してお り,か つ粒界 には析
出物 が存在 しない ことを示 して いる。 このよ うにBPBの 粒界 ジョセ ブソン接合 は粒界が存在
す ることによ り必ず存在す る ものであ る。 このよ うな粒界 ジョセフソン接合(Boundary
JosephsonJunction)を以後BJJと 呼ぶ ことにす る。
BPB薄膜 の1-V特 性 を観 察するため に,通 常 のフ ォ トリソグラフ技術 によ り測定用試料
を得た。 レジス トにはAZ-1350Jを用い,BPB薄 膜 のエ ッチャ ン トとしてHCZO4-25%
HCZ-0.5%の水溶液 を使 用 した。試料 の典形的な幅は10,20,50μmである。電 極 はBPB
薄膜 麺 に金蒸着膜 を リフ トオ フ法によ り形成 した。パ ター ン形成 後,サ フ ァイア基板を6㎜
角のチ ップにカ ッ トしDIPセラ ミックパ ッケージにマ ウン トして測定試料 とした。
表7.1に本章で測定 したBPB薄 膜 の諸 性 質を まとめた。 また,図7.2にはBPB薄 膜をパ タ
ーニ ング して得 られた試料 の顕微鏡写真 を示す。
表7.1BPB薄 膜(x=0.2,0.25,0.3)の諸 性質 。 抵 抗 率
ρ,Tc最大 ジ ョセ フ ソ ン電 流IJm。x等 には 試料 間 に
差 が あ る。()中 の 数 値 は そ の変 化 の幅 を示 す。






















格 子 定 数(むA) 4.27 4.28 4.29
o
平均粒径(A) 2000-3000 2000-3000 2000-3000






























図7.2BPB薄 膜1-y特 性 測定 のための
パ ター ン 倍 率200倍
パ ター ン幅50μm
7・3BaPb1.xBixO3薄 膜 粒 界 の 性 質
粒界で は粒内 に比較 して化学 ポテ ンシャルが変化す るため,い かな る物質 にお いて も必ず大
な り小 な り粒界 ポテンシャル障壁が存在す る9461このポテ ンシ ャル障壁 の高 さは近似的 に粒 内
と粒界の化学ポ テ ンシャルの差 に対応 し,主 と して表面準位 とその密度で決 まる。一方,ポ テ
ンシ ャル障壁の厚 さはキ ャ リア濃度 によって支配 的に決定 され る。縮退半導 体か あるいはBPB
む
の よ うな半金属 においては,こ の障壁の厚 さは ジ ョセブ ソン接合に好適 な10A程 度 にな る。
したが って低キ ャ リア濃度超伝導 体で は粒界 ジョセ ブソ ン接合が形 成 されるわけで あるが,そ
の特性 を議論す る前 にまずBPBの 粒界の性 質を ここで明 らか に してお く。
7.3.1BaPbl-.BixO3粒界 ポテンシ ャル障壁 の成因 と酸素の効果
BPBの 粒界 ポテ ンシャル の障壁の高 さと幅は,Biの 組 成xと 試 料 製作 または熱処 理時 に
経験 した酸素雰囲気圧力 の大 きさに密接 に関係 がある。xに 依存 した性質 は第2章 で一部述べ
たが,さ らに ジ ョセブソ ン接合の特性 と関連付 けて7.5節で詳述す る。 こ こでは,粒 界 ポテ ン
シャル障壁形成 におよぼす酸素の効果 について述べ る。高温状態 にあるBPBに 対 し酸 素 供給
を不十分 にす ると,粒 界 ポテ ンシャル障壁 の幅 が大 きくな り,ジ ョセフソ ン結合が解 け ること
にな る。 そのよ うな効果 を明 らかにす ることを目的 として,BPB薄 膜 に加 熱 ・冷 却の 熱 サ イ
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耀クルを加えた時の抵抗率 の変化 を測定 した。 図7.3は組成がx=0,3のBPB薄膜 に対す る結果
である。as-sputteredのBPB薄膜 を真空 中(～10-2Torr)で昇温(約5。C/min)し て
ゆ くと,約400。Cまで抵 抗 率 は温 度活性形の変 化を示 しなが ら減少 してゆ くが,450～500
。Cにおいて数分 のうちに抵抗率 は2桁 以 上急激 に増加す る。 この抵抗率増加後 降温す ると・
昇温の場合 とほぼ同 じ活性 化 エネルギ ーを もって抵抗率 は増加 して ゆ く。 引続 き,こ の薄膜 を
酸素雰 囲気 中で同 じよ うに昇温す ると,450～500。Cの同 じ温 度 領域 にお いて一度抵抗率が
増加 した後,今 後 は逆 に約4桁 抵抗率が急激 に減少 した。図7,3中の矢 印 はその変 化 の過程 を
示す。 ここで次 の ことに留意す る必要が ある。すなわち,結 晶性 のBPB薄 膜か らのPbとBi
の蒸発 はこの温度領域で はほとん どない とい うことである器2n真空中 におけるBPBの 抵 抗 率
の急激 な増加については,磁 器試料におけるMenushenkovら83)の同 じよ うな報 告 が ある。
真空中での昇降温サ イクルの後で活性 化エネルギーがほ とんど変化 しなか った ことはフ ェル
ミレベルが変化 しなか った ことを意味す ると考 えられ るか ら,急 激 な抵抗率 の上昇 は,粒 内の
抵抗率 の増加よ りも,ほ とんどが粒界抵抗 の増加 に起因す ると考 え ることがで きる。 この こと
は,BPB粒 界 ポテ ンシャル障 壁の高 さと幅が,約450。C以 上で試 料 の経 験 した酸 素雰 囲気


































に1時 間保 持 した。 この熱サ イク
ルを経 た試料 はT,。,et約7Kで,
転移幅約3Kの 超 伝導を示 した。
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粒界 ポテ ンシャル障壁 の性質が酸素雰囲気 に敏 感に依存 するとい う事実は,BPBペ ロブス
カイ ト構造 のBサ イ トにあ るBiイ オ ンが2種 類の イオ ン価(Bi3+,Bi5+)をとりうる可 能性
を有 し戸81それが表面準位を形成 して い ることと密接な関連性 を有 して いる。通常Bi5+は 不
安定でBi5+を含 め酸化物 は高温で は存在 しない。 ところがペ ロブスカイ ト構 造 のBサ イ トで
はBi5+が存在す ることが指摘 されてい るξ5・571しか し,BPBの 表面 あるいは粒界で はBi5+
は例えばBi205と 同 じよ うに不安定 と考 え られる。 したが って表面 または粒界 の近傍 にある
Biイ オ ンは3価 であ ると考 え られ る。一 方,BPBに おけるBi3+イオ ンはBサ イ トに電子が
2個局在 した状態 に対応 し,そ の近傍 にお ける電子 に対す るポテ ンシャルを局所的に増加す る
役割 を果 たす。BPBの 表面あ るいは粒界 にお いてはこのBi3+イオ ンの列が存在す る ことにな
るか ら,結 果 的にそ こで は高いポテ ンシャル障壁が形成 され ることになる。他 の物質 にお ける
同 じよ うな例 と してGebicrystalがある。Gebicrystalの境 界 部 分 で は転 移が周期的な
一次配列 とな って存在す るため,同 じよ うな機構 によ りポテンシャル障壁が形成 され,著 しい
場合にはその境界部分 は空乏反転層 となる ことが知 られて いるま47)
以 上のよ うなBPBの 粒界の性質を考慮 に入れ ると,い ままでの実験事実 を容易に説 明す る
ことがで きる。例 えばBPB磁 器または薄膜を真空中で加熱す ると抵抗 率が急激 に大 き くな り
超伝導がみ られ な くな るとい う事実がある。 このことは真空中で加熱 され たため,BPBの 表
面お よび粒界部 分が還元 されBi3+の存在す る層が通常 の方 法で作 られ た場合 のBi3+層よ り
もはるか に厚 くな っていると考え られ る。 したが って粒界 の抵抗 は大 きくなり(数 桁以 上),
クーパ ー対の トンネルがな くな るため,試 料全 体にわたる コヒー レント性 が消 えて しま う。 こ
の ことは現象 面か ら抵抗率 による転移 として の超伝導 は観測 されな くな ることを意味 してい る。
7.3.2粒界 ポテ ンシャル障壁の解析
半導 体における ショッ トキー障壁 と同 じように,縮 退半導 体また は半金属 において も放物形
の ポテ ンシャル障壁 モデルが比較 的良 い近似で成立す る148)ことを考慮に入れ ると,BPB多結
晶薄膜 の粒界抵抗を解析す ることがで きる。 図7.4は半金属の粒界ポテ ンシャル障壁モ デルを
示す。 キ ャリア濃度をn,誘 電率 εとす ると図7.4のポテ ンシャル γ(x)はボア ッソ ン方程式を
解 いて
　V(x)=(en/2ε)(x-d)(7 .3)
とな る。 こ こでdは φBを ポ テ ン シ ャルの 高 さ と して
d-(2・ φ,/e2・b)%(7 .4)
で あ る。2Clは 近 似 的 に ポ テ ンシ ャル 障壁 の幅 で あ るか ら・(7・4)を計 算 す る こ とが で き る。
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図7.4半 金 属 に お け る バ イア ス状 態






ε～16,φB～1eV.n～3×1021cm-3として2d～20Aを 得 ることが でき る。
次 に粒界 ポテ ンシャル障壁 の トンネ ル抵抗 を求め る。WKB近 似 を用い ると,バ イア ス電圧
Vの時に トンネル確率P(E)は
咽7P{『2(w'+w2)}:1二1:=:1:}
畔(ゆ 鞠%(呵 司 一 β+評)
　
w・(・)一(・砂 紳(画(・ 一・y-一 》α一θ傷 α　 )
a;φB十EF(7 .5)








と表す ことがで きる。 ここでeは 電子電荷,Sは 試料形状 と粒界 の重複度で決定す る因子で あ












とな る。 ここでf(E),k,mXはそれ ぞれ フェル ミ・デ ィラ ックの分布関数 ボル ツマ ン数
および電子 の有効質量であ る。(7.6)式の第一項 は粒界 ポテンシャル障壁を トンネル して流れ
る電 流か らの寄与であ り,第 二項 は障壁を熱的に越えて流れ る電流か らの寄与 で,低 温で は第
二項 は無視す る ことがで きる。特 に,こ こでは トンネル電 流が支配的で ある ことか ら抵抗率へ
の寄与 はほ とん どない。 図7.5は(7.6)式の計算結果をBPB薄 膜(x=O.3)の典 形 的 な抵 抗
率温度依存性 と比較 した ものである。粒界の接触面積の うち36%が 実 効 的に輸 送 に寄与す る
と仮定 した。図7.5の計算条件(ε=16ε。Jn=1×1021cm-3,那㌔1.4m,φB=O.7ey)
む
の もとでは障壁 の幅 は22Aに なる。実験結果 と比較 して,計 算結果 は温度依存性 に多少 の 開
きを残 している。 その理由 と して,計 算ではBPB本 来の導電機構 による効 果を考慮 していな
い ことがあげ られ る。 しか しなが ら多結晶のBPBの 薄膜の抵 抗率が単結晶BPBの 値 よ り も
1桁以上大 き く,か つ実際の薄膜 の粒界構成 に即 して計算 した抵抗率 とほぼ一 致す るとい うこ
とか ら,多 結 晶BPB薄 膜 は主 として粒界抵抗によることが示 され る。 したが ってまた,粒 界




















図7.5BPB多 結 晶 薄 膜(x=0.3)の 抵抗 率 温度 依 存 性(実 線)と
(7.6)式か ら計 算 した粒 界 に よ る抵 抗 率 温度 依 存 性(破 線)のむ
比 較 。 粒 界 の 間 隔 は2000Aと し,ε/εo=16,n=1×1021
cm-3,EF=O.261eV,mx=1.4mφB=0.7eVと した 。 こ
む
の時 の粒界障壁幅 は22Aで あ り,有 効接 触面積 は36%と 仮




7,4.1粒界 ジョセ ブソン接合 の電流電圧特性
前節 までに述べたよ うに,BPBの 粒界 ポテ ンシャル障壁 は トンネル接合 とな り,BPBの 超
伝導状態 において ジ ョセ ブソン接合 と して働 く。図7,6にBPB薄膜(x=O.3)の 粒界 ジ ョセ
フソン接合(BJJ)の 種 々の温 度にお ける1一 γ特性 を示す。測定試料 のパターン幅 は50μm
である。観測 され る特性 は多数個の ジ ョセ ブソン接合が直列 に接続 され た場合 の特性で,電 圧
状態の各 ステップは一個 の ジョセ ブソ ン接合 にお ける電圧状態の特性に対応す る。 電流 を0か
ら増加 してゆ く場合,電 流の方向に対 して直角 に連 って いるBJJの 列の最 大 ジ ョセ ブソ ン電
流の総和 を外部か ら流す電流が超える とそのBJJ列 は電 圧状 態 にス イッチす る。 図7,6(a)の
第一 の電圧ス テップは最大 ジョセ ブソ ン電流 の総和が最 も少 ないBJJ列 に 対応す る。 零 電圧













BPB薄 膜(x=O,3)のBJJの1-v特 性 の 温 度 に よ る変 化。





BJJに おける電 圧 状態への スイッチは必ず しも一段毎 とは限 らず,数 段 とぶ こともある。図
7.6で複 数 個 の電圧 ステ ップが見 られ るのは露光中の複数 回のサイクル中に上記の理 由によ り,
複数個 の電圧状態へ のスイ ッチが生 じたためで ある。一方,こ のような多数個 の電圧 ステ ップ
が同時 に見 られ る1一 γ特性が観測 され るとい うことは,薄 膜全 体にわた ってBJJの ジョセ
ブソン電 流密度 の均一性が良 いとい うことを示 してい る。
外部か ら流す電 流を さらに増加 した場合において も,電 圧 ステ ップは限りな く増加す るのみ
で,通 常の ジ ョセ ブソ ン接合特性 にみ られ る常伝導電流を示す部分 は現れな い。図7.7はその
の場合 の特性を示 してお り約40個 の電 圧状 態の接合の特 性がみ られ る。
図7.6(a)の単位電圧 ステ ップは約3mVで あ り,Tc=9.7KのBPB薄 膜の超伝導 エネ ルギ
ーギ ャップをdと して2A/eに ほぼ対応 してい る。以 上の ことは,BPB多 結 晶薄膜 の粒界
はすべて ジ ョセ ブソン接合 として働 き,か つその成因 はBPB本 来の性質 に密接 に関係 してい
る ことを示 して いる。
BJJの1-y特 性 は温度が 上昇す るにつれて図7.6(a)から(d)のよ うに電 圧 ギャ ップが減少
す るとともに,ヒ ステ リシスが小 さ くな り,T。に近 くな るにつれて消 失 して しま う。 これは
通常の ジ ョセ ブソン接合に比較 してBJJに 特徴 的なふ るまいであ るといえ る。
BJJに 流れ るジ ョセ ブソン電流の大 きさを評価す るため に,弱 結合超伝導 体による トンネ
ル形 ジ ョセ フソン接 合 に対 してAmbegaokarとBaratoff150)によ って導かれ た理論 と比較
す る。最大 ジ ョセ ブソン電 流IJ(T}は,
・・(T)一葺)⑳(d(T)
2kT)≧鍔)(T-・)(77)
で あ り,図7.6(a)で4.49KでIJ(T).d(T)が飽和 して い る と仮 定 し,常 伝 導 トンネ ル 抵 抗
RNをBPB薄 膜 の抵 抗 率 か ら推 定 してRNIJは1.6～24mVに な る。 この1直は(7.7)式 の









































、図7.8および図7、9にBi組成がそれぞれx=D.25とx=O,2の場合 のBPB薄 膜 におけ る
BJJの1-v特1生 を示す。図Z6のx=O .3の場合 と比較 して顕著 な差 は ヒステ リシスが非常
に小 さくな ったことである。 同}寺に ∬が減少す るとと もにギ ャップ電圧の減少,tJの 増 加 と
電圧伏態 の1-V特 性 の傾 きが減少す ることがわか る。 これ らの変 化は組成 躍に主に依存す る
性質 と考え られ る。x=0.25の場合,rJは 最高2×104A/cm2に達 す るが 、 さ らに 妙を小
さ くす ると図7.9にみ られ るよ うに,再 び減少す る傾 向が み られ る。後者の原因 は,組 成 多が
小 さ くな ると τ。が低 くな り,し たが って,dも 小 さ くな り(7.7)式に したが って τJが減少
したためである・一 方,前 者 の理 由はBi組 成xが 減少す ると粒界障壁 の トンネル抵 抗 泥Nが
減少 するためで あり,事 実 これを反映 してBPB薄 膜の抵抗率 は 即=O.3の～1×10『22cm
か らx=D,2のD.31×1D-39cmまでxと ともに減少す る。 ヒステ リシスの減少 は コンダ クタ
ンスお よびIJの 増加 によ るもので(7.1)式か ら裏付 け られ る。1-V特 性の うち電圧状 態の



















τ一レ特性 。 ノぐター ン幅50μm。
水平 軸 〔a}1mV/di▽
〔b)O.5mV/div













の粒界 ジョセブソ ン接合 の性質 はBPB中 のBiの 組 成 によ って大 き く変 化 し易 い ことを示 し
て いる。
図7・10にx=O.3,0.25,0,2のBPB薄膜BJJに ついて,ギ ャ ップ電圧2∠/eの 温 度 依
存性 を示 す。 ギ ャップ電圧値 と しては第1の 電圧 ステップにスイ ッチ した点 を選んだ。 したが
ってT。付近で は図7.6のような ウィーク リンク特性 にな るために誤差が大 き く測定 の対 象 に
は しなか った。 このギ ャップ電圧 の定義 と してはGasparovicら151)の実験 による定義 に比較
す ると電圧 ステ ップの傾斜 の程度だけ値を大き く評価す ることにな る。一方,T,は ジ ョセ ブ
ソ ン電 流が0に なる温度,す なわ ち,抵 抗率 が完全 に0に な る点 を選んだ。図7.10には,測
定データ と同時 に,弱 結合超伝導 体に対す るBCS理 論によるAの 温度依存性 を対応す るT。
に対 してそれ ぞれ実線で示 した。BJJの ギ ャップ電 圧 温度依存性の全体の傾向 はAの 絶 対値
以外 はBCS理 論 に合 ったふ るまいを示す ことがわか る。 図7.10で特徴 的な ことは組成xが
0.3の時 にギ ャップ電 圧がBCS理 論値よ りも大 きいがx≦O.25では逆 に小 さ くな るとい うこ
とである。 ギ ャップ電圧 の値がBCS理 論 値よ りも大 きくなる こと,す なわ ち2A/kT,>
3.52となるのは強結合超伝導 体の場合である。一 方,小 さくなる場合 として は ジョセ ブ ソ ン
接合に近接効果が見 られ る場合 が考 え られ る。BJJに おける近接効果(7.5節)を考 慮 に入
れると,xが 大 き くな るにつれ2d/kT、が大 き くな り,x=0.3で3.52より大 き くな ること












図7.10BJJの1一 γ特 性 か ら求 め た ギ ャ ップ
電 圧 の 温 度 依 存 性。 実 線 はIc(実 験 値)
に合 わ せ た 弱 結 合極 限 にお け る2A/eの
理 論 曲 線 で あ る。
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7.4.2最大 ジ ョセ ブソン電流
BPB薄 膜(x=O.3,0.25,0.2)のBJJの最大直流 ジ ョセブソン電 流の温度依存性 を そ れ
ぞれ図7.11(a)一(c>に示 す。図7.11(a)には弱結合近似 にお ける トンネル形 ジョセ ブソン接合
の最大 ジ ョセブソ ン電流に対す るAmbegaokarとBaratoff(AB)の理論 曲線150)を実 線 で
示 した。BJJはTc近 傍 の温度領域で ウ ィーク リンクと同様 の特性 を示 し,ま た,外 部雑音 の
原因によ りジョセブソン電 流の最大部分で曲が りが生 じる。Tc近 傍 の温度領域 におけ る測 定
値 は トV曲 線の電圧状態 か ら0電 圧 への外挿値 と した。 したが って この温度領域の測定誤差
は低 温度領域 よりも大 きくな ってい ると考 え られ る。x・=O,3の場 合の測定結果 はT,近 傍を除
く温度領域でAB理 論 と良 く一致 して いる。温度が 上昇 し,T、に近づ くにつれて,AB理 論曲
線よ りも実測1直は下回 るよ うにな り早 く消失す る。 この傾 向はxが 小 さ くなる とさ らに顕著 に
な り,ま た全 体と してAB理 論曲線か らのずれ も大 き くな る。 この傾向 はBJJの 一 つ特徴 で
あ り,組 成asに依存 す るBJJの 近接効果 として次節 で解析す る。
図7.11には最大 ジ ョセ ブソ ン電 流 と同時 に,電 圧状 態を維持するための最小 電流Imi.すな
わち トV特 性の ヒステ リシスの深 さも示 した。 温度 の上昇に伴 って ヒステ リシスが次第 に小
さくなり消滅す るのは,「温度の上昇 に伴 って準粒子 トンネル電 流が増加す ることによ ると考え
られる。 さ らにBJJの 場合に は,粒 界 ポテンシャル障壁が図7.4のような放物 形 であ り,準



















































図7.11BPB薄 膜 のBJJに お け る最 大DCジ ョセ ブ ソ ン電 流
の温 度 依 存 性 。(a)x=0,3,(b)x=0,25,{c)x=0.2。
(a)中の実 線 はAmbegaokar-Baratoffによ る理 論 曲線 。
+は 電 圧 状 態 の 最 小 電 流 で あ る。
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7.43磁 界 依存性
図7.12はx=0,3のBPB薄膜 における最大 ジ ョセ ブソン電流1Jの 磁 界依 存性を 示 す。 通
常 の単一 ジョセ ブソン接合 におけ る磁界依存性は接 合内に閉 じ込 め られ る磁束量子h/2eを
周期 とす るFraunhofer干渉 パ ター ンを形成す る。BJJに おいて は,磁 界 の強 さが増加す る
につれてIJが 減少 し,そ れに伴 って1-v特 性 の ヒステ リシス もわずか に小 さ くなる。 しか
し,磁 束量子の整数倍 に対応 してIJ=0と な るパ ター ンは観測 されなか った。 図7・12は約
2000eまでの磁界 強度 であるが これよりさ らに磁界 を強 くす ると,1-V特 性 におけ る ジ ョ
セ ブソン電流が傾 き,抵 抗成分が観測 され るよ うにな る。 これ は磁束が粒界に沿 って流れ出 し
た ことによるものであ る。
1J(0)が大 きい場合,あ るいは組成xが 小 さい場 合のIJの 磁 界依存性 も図7.12と類似 のふ
るまいを示す。 しか しその場合,変 化 の程度 はやや小 さい。単一の トンネル形 ジ ョセ ブソン接
合における ジョセ ブソン電流の磁界依存性 は詳 しく解析 されて いるが,BJJの よ うな ジ ョセ
ブソン接合 ア レイの場合 に対 してはほ とんど解析がな されて いない。特 に,BJJで は全 体の
接合の規則性 と各接 合の大 きさの均一性が不十分であ り,磁 界 に対す るふ るま いは非常に複 雑
である。 さらに,こ のよ うなア レイの形態においては磁束流(vortexflow)152,153)が不可
避であ るため,さ らに複雑化 してい る。図7.12の特性 にな る第 一 の 要 因 はBJJの 接合が非
常に小 さい こと,そ して第二の要因が上記 の若干の不規則性 の導入 されたア レイ構 造であ る。














図7.12BPB薄 膜(x-0.3)に お け る最大 ジ ョセ フ ソ ン
電 流IJの 磁 界 依 存 性 。 測 定 は4.2K。
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よびBは それぞれ接合長,磁 束侵入距離 障壁厚 さ,お よび磁束密度である。一方RLは最低
で も1… λ以 上はあ り,か つ粒径は一2。。。Aで あ るか ら,糠 侵入面積 は2。。。。,。。。A・
で,こ こに1磁 束量子 を閉 じ込め るためには500Gaussの磁界が必要であ る。 このよ うな条
件 では前 に もふれ たように磁束流が生 じ,1Jに 抵抗成分が現 れ るようにな る。
7.5考 察
BPB多 結 晶薄膜 における粒界 ジョセブソン接合の特徴 は以 下の三点 にまとめ られる。
(1)すべ ての粒界 は トンネル形 ジョセブソン接合 と しての機能 を有す る。
(2)粒界 ポテ ンシャル障壁の高 さと幅 はBPBのBi組 成xに 依存す る。
む
(3)BPB薄膜 は個 々の ジ ョセフソ ン接合面 が基板 に垂直で,接 合間隔が～2000Aと非常に
小 さい二次元 ジョセブソン接合 ア レイを形成 して いる。
この節 において は上記の特徴 の上に立 ち,BJJに 対 して一 つのモ デルを導入 す る。 さ らに,
このモデルによ りBJJの 特 性 を解析 し,実 験結果 と比較する。
7.5.1粒界 ジ ョセ フソン接合(BJJ)の 解析
BPBの 半金属的性質 を考慮 に入れる と,BJJの 粒 界ポテ ンシャル障壁は図7.13(a)のよ う
にな ると考え られ る。障壁 の両側 は放物形 ポテ ンシャル近似148)によ り位 置の二次 関数 と して
変化す る。 これか ら,障 壁 の両側においてキ ャ リア濃度 も位置 の関数 と して変化す る。 このよ
うな状況下において は対ポテンシャル ∠岡 は 接合両側 のポテ ンシャル変 化領 域 において減少
してお り,図7.13(b>のよ うに模式的 に表現 す ることがで きる。BPBの コヒー レンス 長 は約
140λ で あ り63)d(x)の変 化 す る領 域 は数nmと 見 積 られ るか ら,こ のA(c)の変 化 は ジ ョセ
ブソ ン接合特性 において無視す ることがで きない.ま た,こ の ような接合特性 をそのまま解析
す るの は困難であ る。 そのた め,障 壁層両側 の超伝導部分 のT。の異な る二 層 の超伝導体で近
似す る ことにす る。 このよ うな構造 はproximitysandwich構造 と呼ばれ る。このproximity
sandwich構造においてそれぞれ の層 の対 ポテ ンシャルd(x)をBCSのポテ ンシャルdBcsで
表す。 このモ デルを図7,13の(c)に模式的 に示す。
図7.13(c)のproximitysandwich構造にお いて反 対側の境界 におけるそれぞれの対 ポテ






















一 転一 十 ・・→
ト・・← ・・一
図7.13(a)粒界 ポテ ンシャル障壁の概念図。
障壁 の両側 に薄 いTcの 低 い層が
挿入 されて いる。(b)対ポテンシャ
ルの空 間分布。障壁 の両側 で対 ポ
テ ンシャルが低 くな って いる。
(c>BCSポテ ンシャル を 用いた近
似モ デル。
こ こ で 「 ・
,・=-EvF、Nα/4B・,・al・,・ で あ る ・vF, .Nは 図7・13に お け るSお よ びN層 の フ・,,
ル ミ速 度,Cls .Nは そ れ ぞ れ の 層 の 厚 さ,α はproximitysandwichの 境 界 部 分 に お け る 電 子,
の トンネル確 率BSNは 電子の平均 自由行程 によ って決定 される定数(～2)で ある。
サ
蘇 は・・ノ・の寄与による自己エネ・レギ部 分で,次 のように表現される。
・轟 一・・,・!辰・(瀦 ≒)t・n・,bdE(・8)
,
こ こで ω。は デバ イ周 波 数2s .NはN(O)Vであ る。 こ こでN(0>はフ ェル ミ面 の状 態 密 度 でV,
は電子 フォノ ン相互作 用係数で ある・aSN(E>の決定 は(7.7)式と(7.8)式を同時 に満足す る
,
よ うに繰 り返 し法 に よ って決 定 した。計算 に際 し,図7.13のS層はN層 に対 し十 分 厚 い こ
とを 考 慮 して ・ξh-・ 忌GSと し,ま た,alihの初 期f直と して はdlCsをme・{vtio
以上で得 られ たAs
,N(E)を用いて準粒子電流Iqpお よび最大 ジョセブソ ン電流IJは 次の 式






・・(・1÷ 畢 ・dtut(ノ(ω)一∫(♂'ω一ω)+1一 誓(め)幽)
(7.10)




(7.10)式は,proximitysandwich構造 に 文寸す るMatsudaら155)の拡 張 に よ りさ ら に簡単




こ こで ・グ〔・〉==A/・〔・)/〔・2-42(・)〕A'2およ び ・n-(・ ・+1)・ ・Tで あ る.
以 上 の数 式 を 計 算 す る前 にBJJに 関 す る定 数 を決 定 して お く必 要 が あ る。 以 下 の計 算 結 果
に使 用 した定 数 は表7.2に ま とめ た。asは 平均 粒 径 の半 分 と し,aNは パ ラメ ー タ と した 。
VFSに は有 効 質 量 数m)e=1,4mを 仮 定 し,i40)キャ ワア濃 度 に3×102icm-3を用 いて,自 由
電 子 モ デ ル に よ り求 め た 値 を 使 用 した。 また りFNに はN層 部 分 に お け るキ ャ リア濃 度 の 低 下






































を考慮 してD.4・F,の値 鞭 用 した。 デバ 個 波数 ・。に は離 ・耐 し・c…%の 縣 を
仮定 し,比 例係数 に弱結合超伝導 体であるSnの1直を選んで決定 した1直を使 甲 した。障壁層 両
側 卿 間層}・対 して は4贈 が・1・さ ・・ことを 考 慮 し,R。-D.15と した。 この1醜 ・。N-2K
に対応す る。一方,TOs=9Kと した。
トンネル確率 αに対 しては,通 常 の金属間prox[mitysandwich構造で は α=D.1が多 く
甲い られるが}56}BJJの場合 にはS層 とN層 の境界で はポテ ンシャルが連続 に変わ る ことを
考慮 に入れ,α=D.5と 通常 よ り大 きい値を使 明 した。 この値 の効果 につ いては後 に触れ る。
以 上の定数を もとに,種 々のrsと1rNの組み合わぜ にっ いてa〔ωltN〔w)それか らエネルギ
ーギ ャップS?
Nを 計算 した。図7.14と図7.15にそれぞれS2NとN〔tU)の計 算結果 を示 す。 計算
結果 の主 な特徴を以下にま とめる。
〔Dエ ネルギ ーギ ャップ9NはalNの増加 とと もにBCSの1直よ り減少 す る。
〔2)準粒子伏態密度 につ いては,エ ネルギーギ ャップにおけ る特異点が消失 し代わ りに二 つ
の幅の広い ピークが出現す る。
McMillanの理論 に もとついた近接効果の研究は,正 常金属 と超伝導 体のいわ ゆるSN
sandwichに対 してい くつか研究 されてお り,通 常 α=D,1が採 甲 されて いるが,こ こで は意
図缶勺に α=O.5を採 明 した。 その理 由はBJJの 場合,仮 想的 に考えた クーパ ー対お よび 準 粒
子がSNの 境界 を通過す る確率が実際のSNsandwich構造 より もかな り大 きい か らで ある。
したが って,準 粒子の励起が少 ない低温では クーパ ー対の拡散が支配約にな り,SNsandwich
構造 はBCS超 伝導 体のよ うにふ るまう,T 。に近 い高 い温度では,ク ーパ ー対数 が減 少 し,
拡散が少 な くなるため,SNsandwich構造 は常伝導金属 と超伝 導体の二層構造 に形成 された
場合 と司様 の特性を有す るよ うにな る。 このよ うに,BJJで は粒 界障壁 ポテ ンシャルが放物
形にな っていることによ り,ク ーパー対および準粒子 の相互拡散が大 きい.こ の状況 は図7.13
のモデルではα値を大 き くとることによ って表現で きる。 ここで注意 を要す る ことは,(7.7)
式 の1"s,Nの定義式によ り,α 「直が大 きい ということは数式 的には超伝導層 と常伝導層が とも
に薄 い場合 と等価 であ る。 そ こでは電子 の性質 は互 いの層 にお ける電子の性質 に対 して非常 に
敏感であ る・ さ ら1ここのモデ・レで は・ 騨 層 の両倶・jにSN・andwi・h髄が 存 在す るた め1,
,
上記 の効果 は倍加 され ることにな る。
N層 が厚 くな ると超伝導 エネルギーギ ャップ12Nは減少 する。 図7.14はSNsandwich購造
のN側(腿 馴)か らみ塒 の9・の融 依 鰭 を示 してい る。 就 ・。の温度 依 存 性 は
τc近傍 を除けば平坦 にな る傾 句が ある・図7,16:・1と〔b}は(7.9)式を明いて計算 し罐 々の
















図7.14(7.7)式 よ り計 算 した エ ネル ギ ーギ ャ ップS2
Nの


























図7.15(7.7)式 お よ び(7.11)式を 用 いて
計 算 したMcMillanff論に よ る準 粒





































〔7.9)式を 弔 いて 計算 した 準 粒 子 電 流 一電 圧 特 性 。 計 算 に は表7,2の
つ コ
数 値 を使 用 した。:a}ldCl=20AでN層 が 薄 い場 合,〔b}ではd=60A
でN層 が厚 い場 合 に 対応 す る。
4
コ コ
組み合 わぜに対応 してお り,〔a}がaN=2DAとN層が薄い場合〔blがaN=60AでN層が厚い
場合に対応す る.図7.16〔alおよび〔b)と図7.6(a)および図7.8〔a}を対 照 す れ ば,す ぐに 準
粒 子電 流 の立 」二りの 仕 方 とギ ャ ップ電 圧 の実 験 結 果 が定 性 的 に再 現 され る ことがわ か
る。すなわち,図7.13のモデルに基づいた計算結果 にお いて図7,16:a)はBi組成x=0.3の
BJJに 図7.16〔b)はx=D.25のBJJに対応 さぜ る ことがで きる。 この ことは,xが 減少する
と,障 壁両側 のN層 が厚 くな ることを意味 している.こ の傾向 は図7.10のギ ャップ電 圧 に み
られる近接効果 の組成依存性 とも一致 している。
図7.16にお いて,準 粒 子 電 流の立 上り付近 において τ一V特 性 に小 さな ヒステ リシスが生
じている。 これ は近接効果 の存在す るジョセブソ ン接 合に特徴的 な ことで あり,Nbに よる ジ
ョセ ブソ ソ接合 において見 出されてい る。 しか し,一 般 にBJJに おいて は τ一v曲 線 が直 列
接合特性 になってい るために,ト ンネル抵抗部分 に租当す る準粒子電流 が見えず,一 般 に観測
は困難iである。図7.17に示す1一 γ特性 はIJの 膜 内 にお ける均 一性 に 欠 けた試 料 のBJJ特
性 で,図7.16のいわゆ る肩 の部 分を観察す ることがで きた もので ある。 これ は,BJJで 図7.
16にみ られる近 接 効 果が確 かに存在 して いることを裏付 ける もので ある。
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Bi組成xの 減少 とN層 の厚 さの増加 という関係 はIJ(T}における変 化に も見 出す ことがで
きる。1J(T)曲線 は,dN=0の 場合(す なわち,Ambegaokar-Baratoff曲線)で は上に
凸で あるが,CINの値が大 き くな るにつれて,T。 近傍 の温度領域 において下に 凸 のふ る ま い
む
を示 す よ う にな る。 図7.18はdN=30Aの 場 合 に お け る(7.11)式の計 算 結果 で,図7.11(b)
のx=0.2のBJJに お け るIJ(T>の測 定 値 と比較 した もの で あ る。T c近 傍で の 両者 のふ るま
い は極 め て 良 く一 致 して い る ことが わ か る。 同様 なIJ(T)のふ るま い はPb-Cu-1-Pbや
Nb-1-Aa/Pb,Nb-1-Cu/PbのSNsandwich構 造157・158}の接 合 に お いて も観 測
され て い る。 この よ うに,I」(T)のふ る まい か ら も,BJJの 近 接 効 果 の 存在 が 示 され る。 た
だ し,理 論 計 算 で はCINの1直が さ らに 大 き くな る と,T、 付 近 の凹 部 分 は さ らに 著 し くな り実






一國.圏 星圏 図7・171-v特性 に肩 のみ られ るBJJ特 性。



















以 上の放物形粒界 ポテ ンシャルモデルによる解析 結果か ら結論 され るBJJの 特徴 を まとめ
ると以 下のよ うになる。
(1)BJJの放 物形粒界 ポテ ンシャル障壁 は,両 側がSNsandwich構造 で構 成 され た近
接効果形 ジョセブソン接合 モデルによって よ く表現で きる。
(2)Bi組成xが 小 さいほど障壁 両側 のN層 は厚 くな り近接効果は顕著 にな る。
(3)Bi組成xが 小 さいほど障壁 高 さは低 くなる。
次節では以 上のよ うな粒界 ポテ ンシャル障壁 の成因をBiイ オ ンに由 来す るBPBの 表 面 準
位 と関連 して議論す る。
7.5.2BaPb1.xBixO3の表面準位
粒界 ポテ ンシャル障壁の近傍 に低 いTCの層が存在 して い るとい うことはBPBの 粒 界 近 傍
(あるいは表面層)に おいてBiイ オ ンの価数がバル クの値より偏 っている ことによ ると考 え る
ことがで きる。 第6章 および7.3節にお いて述べたよ うにBi3+イオ ンは6s電 子が2個 局在
してい る状態 に対応す る。 そのため,Bi3+イオ ン近 傍では クーロン反発力 によ り局 所的 に電
子濃度 が減少 してい ると考 え られ る。 これが 障壁両側の低 いTc層 の主たる成因である。Bi5+イ
オ ンはペ ロブスカイ ト結 晶構造中でのみ比較 的安定で あるが,表 面付 近では酸素雰 囲気 によ り
容易にBi3+にな っている ことが予想 され る。 このよ うなBPBの 表面において は,xが 小 さい
時(ca〈o.25)には,x・=o.3の場合 よりも酸素雰囲気が 内部深 くまでBiイ オ ンの価 数 に影
響を与 えている と考え られ る。 これ は7.5.1節の帰結で ある。別の表現を とれば 表 面領 域 に沿
ってBi3+の列が多 く形成 されると酸素雰囲気 はそれ以 上内部 まで影響を 及ぼ しに くくなると
いうことである。
以 上はBPBの 表面状態の概念 的な説明であ る。 表面状 態の電子構造的 な観点 か ら以 上述べ
たBJJの 近接効果 とそのBi組 成依存 性 を説明す るために以 下に述 べ るよ うな表面状 態のモ
デルを とりあげる。 このモデルはBiに 付随す る電 子状態 に関す るものであ り,BPBに お け
る多 くの実験事実が示す ところの弱い局在描像 に立脚 してい るものであ る。
(1)Bi3+(Bi6s)の電子準位は結 晶粒 の内部 よ りも表面 にお いてかな り低い エネル ギー
状 態 に位 置 して い る。 この仮定はペ ロブスカイ ト構 造 のBサ イ トにお いてBi5+が安定で,
粒界近傍 では不安定で あるという考えに立脚 している。
(2)電子が捕縛 される表 面電子準位はBi3+(Bi6s)に由来 す る もので あ り,し たが って
表面準位 密度 はBi量 に依 存す る。
図7,19はこのモ デルを概念的 に図示 した ものであ る。 図中Bi6sレ ベルは表面 か らの距離
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の関数 として変化 してお り,表 面で は低 く内部では フェル ミレベル付 近かあるいはわずかに上
に位置 して いる。内部のBi3+イオ ンが存在 しうることを表す ためであ る。酸 素 欠 陥はBi3+
レベルを低 くす る傾 向が あり,そ の近辺でポテ ンシャルの局所 的な変化を形成す る・酸素の拡
散 は粒界 にお いては容易で あ り酸素欠陥 も生 じやす くこの ようなポテ ンシャルの局所的変化 は
粒界部分 に集中す る。
図7.19において表面準位が 占め られ た時 境界部分に電荷が集中 して化学 ポテ ンシャルが
シフ トす るため,バ ン ドが曲 げ られ,境 界にポテ ンシャル障壁が形成 される。図7.19の(a)と
(b)はBi組成xが 大 きい場合(x=0.3),(c)と(d)はxが小 さい場 合(x=0.2)を対照 的 に
表 した。両者の相違 は表面におけるBi3+レベルの位置であ る。 その由来は表面状 態密度 の差
であ り,し たが ってBi濃 度の小 さい{c)と(d)において は表面 におけ る電 荷集中 も小 さ く化学
ポテ ンシャルの シフ ト量 も小 さくな る。 図中(b)と(d)において,粒 界付近Bi3+レベル が フェ
ル ミレベ ルより低 くかつ伝導帯 よ り高 くな る部 分が生 じることがわか る。 この領域 の幅 はBi
量 に依存 しxが 小 さい ほど広 くなる傾向があ る。 この領域で はBiイ オ ンは3価 にな りしたが
。て対 ポテ ンシ。,レ・も小 さくな り,前 節 で述べた低い ・。層 關 当す るこ とになる・ この領























図7.19BJJの近接効果 およびそのx依 存性 を説 明
す るためのBPB表 面電子構造 の模式図。
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7.6ま とめ
BaPb1.xBixO3多結晶薄膜 にお ける粒界 ジ ョセブソ ン接合 に関 して以下の こ とを 明 らか
に した。
(1)BPBの結晶粒界で,BPBの 表面 ポテンシャル障壁 を障壁層 とす る トンネル形 ジ ョセ ブ
ソン接合が必ず形成 され る。
(2)ポテ ンシャル障壁の高 さはxが 小 さいほど低 く,し たが って最大 ジ ョセ ブソン電流 もx
が小 さいほど大 きい傾向があ る。
(3)粒界 ジ ョセ ブソン接合 は近接効果接合 とな ってい る。 その特性 はMcMillanの理 論 に
よ って よ く説 明できる。 灘が小 さいほど近接効 果は強 くなる傾向を有す る。
(4)粒界 ジョセ ブソン接合 の障壁層 形成 にはBPB表 面 における酸素欠陥 とそれ に伴 うBi3+
列 の生成が主な成 因で ある。
(5)BPBの多結晶薄膜 は粒径(平 均200nm)の 間隔の 二次 元 ジョセブソ ン接 合 ア レイを
形成 してお りジョセ ブソン接合 は平行で基板 に対 し垂直な配列 とな って いる。
以 上述べ たBPBに お ける粒界 ジ ョセ ブソン接合 の存 在 は,将 来の単結晶BPBに よる電 子
構造解 明のための物理測定 において も表面状態 の強 い影響 を必ず考慮す る必要が ある ことを意
味 してい る。
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第8章BaPbi-xBixO3iEl膜の デ バ イ スへ の 応 用
8.1は じめ に
BPB超伝導薄膜 を利 用す る超伝導 デバ イス として は,ジ ョセ ブソ ン接合素子 が考 え られ るが,
鉛合金を 用いた ジ ョセ ブソン素子 製作 プ ロセスをそのままBPB薄 膜 に用いる ことには困難が
伴 う。 その理由は一つ には,BPBが 酸化物で あるために,表 面酸化によ る障壁層形成がで き
ず,異 種障壁層 を形成す る必要があ ること,ま た,BPB超 伝導薄膜製作の際に,約600。Cに
お ける熱処 理や,単 結 晶薄膜製作時におけ る約700。Cの基板温度 など高 温処理が必要 にな る
ことがあげ られ る。以 上述べ たよ うな技術 的問題 は現在検討 を重ねてい るところで ある。
一方,BPB多 結 晶薄膜の結晶粒界には粒界 ジ ョセ フソン接合(BJJ)が 形 成 され るため,
BPB薄 膜 自体を ジョセブ ソン接合 素子 とするデバ イス応 用が考え られ る。 本章 ではそ の応用
例 について とりあげる。BPB薄 膜 の粒 界 ジョセ ブソン接 合 は,人 為的に形成 され たジ ョセ ブ
む
ソ ン接 合素子 とは異 な り,接 合が 全て の粒界 に存在 し,か つ接合間隔が平均粒径約2000Aで
あることか ら,二 次元 ジョセフソン接合 ア レイと しての性質 を有す る。 そのた め,通 常の ジ ョ
セ ブソン接合 としての性質以外に,二 次元 ジョセ ブソ ン接合 ア レイと しての性質 も考慮す る必
要がある。8.2節で は,BPB薄 膜 における二次元 ジョセ フソン接合 ア レイとしての特徴 につい
て述べ る。&3節 以 降 では この二次元 ジョセブソン接合 ア レイであ るBPB薄 膜を 用いた極低
温素 子 へ の応 用 につ い て述 べ ると ともに明 らかにされた問題点についてまとめる。
8.2BaPb1 .xBixo3薄 膜 と二 次 元網 状 配 列 ジ ョセ ブ ソ ン接合
第7章 で詳述 したようにBPB多 結晶薄膜 の結 晶粒界に は必 ず粒界 ジョセ ブソ ン接合(BJJ)
が形成 されて いる。 したが ってBPB多結 晶薄膜 は二次元 ジ ョセブソ ン接合ア レイとみなす こ
とがで きる。 この二次元配列を構成 す るジョセフソ ン接合 はBJJで あ り,し たが って接 合間
む
隔 は平均粒径の約2000Aで,か つ接合面 は基板 にほぼ垂直 に配列 されて いる。 二次元 ジ ョセ
フソ ン接合ア レイ と して,デ バ イスへの応 用を念頭 においた場合,デ バ イスの特性を理想 的な
もの とす るためにはア レイを構成す る個 々のBJJが ア レイ全体 にわた って均一で あ る こ とが
必要 で ある。 この均一 性には配置 上での幾何 学的均一性 と,最 大 ジョセブ ソン電流 τJなどの
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BJJの 電 気的特 性の均一性が含 まれ る。二次元 ジ ョセ ブソン接合 ア レイの均一性 の評価 と し
ては次 のDavidsonとTsuei159}の実験が参考 にな る。
DavidsonとTsueiは鉛合金 による2,5μm角の ジョセ ブソン接合 による60×120個の二
次 元 ジョセブソ ン接合ア レイを形成 し,形 成 直後の均一で かつ規則正 しいジ ョセブソ ンア レイ
と,こ れにレーザ ービームで配線を切断 して不規則性 を導 入 した 不 均 一 不 規 則 ジ ョセ ブソ ン
ア レイの1-V特 性 を比較測定 し,不 規則性が存在す ると ジョセ フソンア レイ と しての基 本的
な効果(た とえばコ ヒー レン ト動作)が 急激 に弱 くな ることを指摘 して い る。 そ こでは規則 的
な ジョセブソンア レイの場合 には,卜 γ特性 は,個 々の ジ ョセ ブソン接合特性 の直列和 とし
て観察 されるが,不 規則 なジョセブソ ンァ レイでは乱れ た1-v特 性が観察 されて いる。BPB
薄膜の ジ ョセ フソン接合 ア レイの均一性 および規則性を評価す るため に,以 上述べた基準を採
用すれば,7,4節の図7.6のBPB薄膜BJJの1-v特 性 の実験結果 は直列 に接続 された ジョ
セ ブソン接合の1-y特 性 であり,BPB薄 膜 のBJJは 規則性 が比較的良い二 次元 ジョセ フ
ソンア レイとみなす ことがで きることを意 味 して いる。
ジョセ ブソン接 合ア レイをデバ イス と して用い る最大 の利点 は,ア レイ中 のジ ョセブソ ン接
合がコ ヒー レン ト動作す る ことによ って大 きな出力が得 られ ることで ある。すなわ ち,電 圧状
態で周波数 ω=2eγ/方 の電流が流れているジ ョセ ブソン接合がn個 ある場合,コ ヒー レント
動作 していない場合 にはア レイの出力 は1個 の接合 の出力 のn倍 で しかないが,コ ヒー レン ト
動作 した場 合にはn2倍 の パ ワーが得 られ るま60・164}接合間 のコヒーレン ト動作 を実現す るため
には,接 合 間に インダクタンスや抵抗を設 ける方法161)や,接 合 間の準粒子拡 散 による方法162}
があ る。前者 は最適回路定数 を設計す る必要が あ りかつ回路 が複雑 になるのに対 し
,後 者 は直
接電流 を流す ことのみで コヒーレン ト動作が実現で きる。 ただ し,準 粒子拡散距離が短 いため
に接合間距 離が約2μm以 内でなけれ ばな らないま62,163)通常 のフォ トリソグラフ技術によ る
ジ ョセブソン接合製造 プ ロセスでこれ を実現す るのは容易で はない蹴BPB薄 膜 のBJJに お
む
いては接合間隔が平均約2000Aで あ るので,上 記の 目的 には非常に適 してい るといえ る。
以 上述べ たよ うにBPB多 結晶薄膜は通 常の超伝導薄膜 と同様 のデバ イス応 用は困難 で あ る
が 二次元 ジョセ ブソン接合 アレイと して通常の超伝 導薄膜 では達成 できないデバ イス応 用が
可能である。以下 においてそのよ うな個々の応 用例について述べ る。
8.3十 字形構造スイ ッチング素子
lBPB薄 膜 にお けるジ ョセ ブソン接合 ア レイの二 次元性 を考慮 に入れ るとBPB薄 膜 中 にお
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ける互 いに直角な二方向電 流間において相互作 用の存在す ることが予想 され る。 これを利 用 し
た素子が図&1に 示す十字 形構造 素子 であ るま65)素子製作 は7.2節と同 じフォ トリソグ ラフ技
術 による方法を 用いた。 この素子 ではY方 向の端子の電 流 ∫ジ 電圧Vy特 性 を観測 しなが ら,
X方 向 に電流1、 を注入 し,ly一 γy特性 を制御す るとい う動作 をさせ る。 十字形構造素子の
動作 は電極幅W、 とWyの 比で異なる。図&2はW.=20μm,Wy=5μmでWy〈W.の 場合
である。1.を 増加 してゆ くと,あ る臨界1直まで は,Iy-yy特 性 は1.を注入 しな い時 と変わ
らないが 臨界値(図8.2の場合 は340μA)を 越すと,Iy-yy特 性 全体が電 圧 の正の方 向
にギ ャップ電圧分(す なわ ち24/!eで約2mV)だ け シフ トす る形の電圧 スイ ッチ ングを起 こ
す。注入電流を さ らに増加 す ると第二 の臨界値(580μAよ りやや大 きい)以 上で第二の電圧
シフ トを起 こす。 注入電 流の増加 に伴 うこの整数次 の電圧 シフ トは4～5次 まで観測で きるが
それ以 上で は不安定 にな る。 この状態か ら,1.を減少 させ ると1ジyy特 性 は,IYを 増加 し
て電圧 シフ トした時の1.値 よ りも小 さい値で,す なわ ち ヒステ リシスを有 して,最 初 の状態
(図&2の(a))にもどる。 注入電 流の極性を逆 に した場合に は逆の方向に電圧 シフ トが生 じる。
図&3は1.を 注入 した場合 のy方 向の発生電圧Vyと1.の 関係 を示す。
この ように,十 字 形構造素子 において は,注 入電 流と直角方向に電圧発生が観察 され ると と
もに,図8.2(b)および(c)において見 られ るよ うに有限電圧下 において零抵抗 電 流が正 負両方
向に流れ るとい う現象が観 測 され る。 この現象 は現在 まだ完全 には解 明 されて いない。基本的
には接合間隔が非常に小 さい場合 の二次元 ジ ョセ フソ ン接合 ア レイ中の接合間 の相互作 用で あ
るとい うことがで きる。図&4は その動作 を説明す るため の模式図で ある。1.が 臨 界 値を超
えて いる場合に は,十 字 形構造素子 の交差部 にお ける対角線 に沿 って電圧状 態のBJJの 列 が
生 じる(図&4の 黒 い部分の列 であ らわす)。 電圧状 態の接合か らはω=2eY./rtの周 波 数 の
電磁波が放出 され,こ の電 磁波 と二次元 ジョセフソン接合 ア レイが相互作 用する ことによ り上
記の現象が出現 した もの と考え られ る。すなわ ち,交 流 ジョセ ブソ ン効果によ り,照 射電磁波
の周波数 に対応す る電 圧の整数倍 の電圧 において正負両方 向に ジョセブソ ン電 流が流れる。
Niemeyerら31)は一次元 ジョセフソ ン接合 ア レイに電磁波 を照射す ることによ り,極 めて類
似 の現 象を観測 してい る。
以 上は図8.1においてW,>Wyの 場合であ るがW.〈Wyの 場 合 には図8.2におけ るよ うな
電圧 シフ トは観測 されず に正負両方向 の0抵 抗電流のみが観察 され る。























































図8.31Y注 入 によるY方 向の発生
電圧Vyと1、 の関係
620μA図8.4 BPB薄 膜二次元 ジョセ フソンァ
レイの模式図 と相互 作 用,黒 い部
分 は電圧状態 のBJJを 示す。
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図8.5は粒 界 ジョセブソン接合を有 す るBPB薄 膜 によ る三端子構造素子で 通 常 の ジ ョセ ブ
ソン接 合による電流注入形論理素子167)と同様 の機 能を期待 した ものである。電流注入形論 理
素子 の場合 には,接 合 の最大 ジョセブ ソン電流 値が重要なパ ラメータ となるが,BPB薄 膜 の
場合 には最大 ジ ョセ フソン電流は薄膜 のパター ンの幅で決定 され るために,パ ター ンを適 当に
形成 すれ ば同 じ機能が実現で きる。図8.5(a)では,配 線 に相 当す る部 分 はパ ター ンの 幅を広
く,ジ ョセ ブソ ン接合 に相 当す る部分はパ ター ンの幅を狭 くしてお り,そ の等価回路 は図8.5
(b)に示す通 りである。 この三端子構造素子 の動作特性 を図8.6に示す。図で破線で囲んだ部分
は&3節 で述べた電 圧 シフ ト効果が電 圧ス イッチ ングと同時に現れ る領域 である。
三 端子構造素子 の特長 と して,回 路製作 はBPB薄 膜 のパ ター ンを形成す ることと,抵 抗 を
接続す ることのみ であ り,通 常の ジョセブソ ン接合の論理回路 と比較 して製作が簡単な ことが
あげ られ る。 しか しなが ら,図&6か らわかるように,素 子 の利得(-dIg/dI。)は 約1と






























図8.6BPB薄 膜によ る三端 子構 造 素子の
動作閾値特性。




&3節において触れ たように,電 圧状態 の ジョセ ブソ ン接合か らの電 磁波fia)=2eVの輻
射お よび電 磁波 の ジョセブソン接合 による検 出は,ジ ョセ フソ ン接 合ア レイを 用いる ことによ
り効率が改善され る。 したが って,一 方 の電極 を電磁波放 出用電極(エ ミッタ)と し他 方を電
磁波検 出用電極(レ シーバ)と す る構成 によるスィ ッチ ング素子が可 能であるよ68)図8.7はB





図8.7電 磁波結合素子 の構成,パ ター ンと断面
素子製作工程 は,BPB薄 膜 の上にAZ1350Jを塗布後 リフ トオフ用にパ ターン露光,そ の
後Aa20,絶縁膜 をスパ ッタ し,400。C酸素雰囲気 中で4時 間加熱 してA420,絶縁 膜パ ター
ンを ドライ リフ トオ フによ り形成 し,そ の上に同様 にBPB多 結晶薄膜を形成す るとい う各工
程か らな る。 図8.8は電 磁 波結合素子 の動作 を示 している。 図8.8(a)はエ ミッタに電流 を注入
しない場合の特性 であ り,(b>{c)はエ ミッタに電 流を注 入 した場合 の レシーバ の トy特 性 で
ある。電磁波結合素子 の著 しい特徴 は,レ シーバ にスパ イク状の電圧発生 が見 られ ることであ
る・ この電圧発生 はエ ミッタへの注入 電流Ii。iを増加 してゆ くと レシーバ の1-v特 性にお け
る高次 の電圧 ステ ップか ら開始す る。 た とえば,Ii。j=O・8mAの時30次 以下の電 圧 ステ
ップで は電 圧発生 が認 め られ ないが,30以 上の電 圧 ステ ップ 上では図8.8(b)(c)と同様の電 圧
ステ ップが観測 される。 さらにli。jを増加 すると3次,2次 と電圧発生す る電圧 ステ ップは低
次 に移行 し,Ii。j=1・6mA以上で は0次 の ジ ョセ ブソン電流状態 において も電圧発生が観測






















































図8.9各 ステ ップにお ける発生電圧 と
注入電流 の関係
を示 してい る。 これか ら電圧発生 は高次のステ ップか ら生ず る こと,電 圧発生 にはIi。jに閾値
が存在 し,そ れ以 上で発生電圧 は急激 に立 上り,か つ急速 にギ ャップ電圧値21i/e値へ飽 和す
ることがわかる。 これ らの結果を総合す ると,電 磁波 の検 出は電圧状態 の接合が多 くな った状
態 で,電 磁波 を受 ける ことによ り,各 接合 が フェィズ ロックされてコ ヒー レン ト動作す る場合
に最 も感 度が良 くなるとい うことがわか る。
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図8.10はレシーバ の1-V特 性が ウィーク リンク特性 の場合 の,電 磁波結合 による1一γ 特
性の変化を示 している。同 じようにた くさんの電圧発生がみ られ るが,発 生電圧 は飽和せず か
つ検出感 度 も良 くな って いる。 図8.11は図8.9の第1電 圧 ステ ップにお ける発 生 電 圧 の時 間
依存性 で,発 生電圧 の持続時間は15～20msecであ り,長 時間の安定性を有 して いない こと
がわか る。 また,電 圧発生 はほぼ周期 的で ある こと もわか る。
以 上述べ たよ うに,電 磁波結合素子 の現象 によ り,ジ ョセブソ ン接合間の電 磁波放 出お よび
検出効果 さちに コ ヒーレ ン ト状態 にお ける以 上の効果の顕著 化を基 本的に確認 す ることがで き
た。 しか しなが ら,デ バ イス として の動作特性の観点か ら考 え ると,動 作利点が ない ことおよ
び安定性 に欠け るとい う欠点 を有す る。 一方,こ の電磁波結合素子 には入 出力分離が完全 であ
るとい う利点 もある。 デバ イスと しての動作 を向上させ るためには,上 記 の欠点をな くす る必
要が ある。 この欠点 の原因 としてはBJJがBPB薄 膜のすべて の部分 に存在 す ることがあげ ら
れ る。すなわち,エ ミッタに電流を注入 して電圧状態 にす る必要のあ る部 分は図8.7のくびれ
の部分だ けであるが,実 際 にはその部 分以外 のBJJも 電 圧状 態にな るために余 分のパ ワーを
消費 して いるか らで ある。 したが って,こ れを解決す るには必要な部分の みにBJJを 形 成 す
れば良い。 また,発 生電圧の不安定性 は,接 合間の コヒー レン ト動作 の持続時間が短 い ことで
ある。 その原因 と して は,BJJに よ る二次元 ジョセ ブソ ンア レイには,不 均一性不規則性が






図8.10レ シーバの1-V特 性が ウィーク リンク











図8.11発 生 電 圧 の持 続 時 間。
図8.9の 第1電 圧 ス テ ップ に お け る




BPB多 結 晶 薄 膜 における粒界 ジ ョセ ブソン接合か らな る二次元 ジョセブソン接合 ア レイを
利用す ることによ り,新 しい形態の極低 温デバ イスを数種提案 した。 ここで提案 したデバ イス
の動作特性 は不十分 な点が多 く,実 用には今後 の改良検討 を必要 とす るが,そ こで得 られ た種
々の効 果および現象 は新 しい もので あり,将 来の新 しい超伝導デバイスの原形 とな りうる もの
である。以下 にその特徴 をまとめ る。
(1)BPB結晶薄膜 は二次元 ジョセ ブソン接合 ア レイと等 価であ り,均 一性,お よび規則 性
む
にす ぐれてい る。接合間隔が平均約2000Aと小 さいために,準 粒子拡散によ るジョセ ブ
ソンア レイの コヒー レン ト動作を実現す ることが可能であ る。
(2)十字形構造素子 において,直 交 電流間の相互作 用に よる電圧 スイ ッチ ング効果,有 限電
圧下におけ る両方向ゼ ロ抵抗電流を実現 した。 また,三 端子構造 にお いて も電圧 スイ ッチ
ング効果 を確認 した。
(3)電磁波結合素子 において,二 次 元 ジョセフソン接合 アレイか ら電磁波の輻 射 とその電磁
波 によ る対向二次元 ジョセフソン接合 ア レイでの電圧発生 を確認 した。
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第9章 結 論
本論 文はペ ロブスカイ ト形結晶構造 を有す る酸化物超伝導体BaPbl.xBi.03の薄膜製作
とその基礎 的性質 につ いて明 らかに した ものである。BaPbl.xBixO3にお ける超 伝 導 性の
組成依存性,高 周波 スパ ッタ法によ るBaPb1.xBixO3re膜の製作 底 単 結晶薄膜 の製作 法
および これ らの薄膜 の電気性質 光学 的性質 超伝導性,な らび に粒界 ジ ョセ ブソ ン接合 とそ
の応 用に関す る本研究 の結果を以下に要約す る。
(1)BaPbD.75Bio。2503のBaサイ トにSrを 置換 した場 合,格 子定数 は減少 してT。 は
低下 し30%以 上で超伝導性を失 う。 また,Aサ イ トをRbま たはCsで 置換 した場 合
10%以内 までは超伝導性 に大 きな 影 響 をお よぼ さな い など,Aサ イ トの置換に関 して
は著 しい置換効 果は見 られな いことを明 らか に した。
(2)BaPbO3-SrPbO3-BaBiO3はペ ロブスカイ ト形のBai.ySr1.xBixO3系の
固溶系 を形成 し,QO5くx〈0.35,yく0,4の広 い組成範囲で超 伝導 を示す ことがわか
った。
(3)高周波二極スパ ッタ法によるBaPbl.xBixO3薄膜 の堆積過 程 において,膜 中か ら,
Pb,Biが著 しく欠乏 し易 いことがわか った。 また,BaPb1.xBixO3薄膜 形 成 にお い
て,ス パ ッタ時の酸素分圧の高い ことが,薄 膜 の結晶性,組 成,電 気 的性質,超 伝導性,
を良 くす るための重要 な条件であ ることがわか った。 また,薄 膜 の化学量論組成 は
Ba(Pb1.xBix)1.504で示 され る(Pb,Bi)過剰 ターゲ ッ トを用い ることによ り達 成
され ることがわか った。薄膜を酸 素および酸化鉛雰 囲気中で熱処理 する ことによ りT
、が
約9Kの 超伝導薄膜が得 られ ることを明 らか に した。
(4)マグネ トロンスパ ッタ法によ りSrTiO3単結晶基板 上に基 板温度約700。Cにおい て
エ ピタキ シャル成長 によるBaPbi..Bi即03単結晶薄膜 の製作 を実現 した。 この単結 晶
薄膜 は熱処理 な しで超伝導を示 しTcは約10K,臨 界電 流密 度約25×105A/cm2であ
った。
(5)BaPb1.xBixO3多結晶 薄膜 の結晶粒界 には,低 キ ャリア濃 度 と特有 の表面準位 に よ
る粒界 ポテ ンシャル障壁のために必ず粒界 ジ ョセ ブソン接合が形成 され ることを明 らか に
した。 また,こ の粒界 ジョセ ブソ ン接合の特性に関 して,Bi濃 度に依 存 す る近接効果が
存在す る ことを明 らか に した。
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(6>BaPb1..Bi∬03中の酸素欠陥 は強 い電子局在を引 き起 こ し・Biと い う形のバ イポ
ラロンを形成 し,超 伝導性を低下す る ことを明 らかに した。 また,こ のモデルによ り,酸
素欠 陥濃度がBaPb1.xBixO3系における金属半導 体転移を支配す る要 因で あることを
明 らかに した。
(7)BaPb1.xBixO3多結 晶薄膜 は二次元 ジョセ ブソ ン接合 アレイと等価で あることを示
し,こ れを 用いて十字形構造素子,三 端子構造素子,電 磁波結 合素子 を考案 し,電 圧スイ
ッチ ング効果な どの基本動作 を確認 した。 この基本動作 に は,有 限電圧下 にお ける両方向
ゼ ロ抵抗電流効果や,接 合間の コヒー レン ト動作 による電磁波輻射 とその電磁波照射 によ
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本研究遂行中において,有益な御討論を頂きかつ多 くの実験に御協力 して頂 きました複合部
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デ μ・・ ρ・COseCθ・+ヲPti]ρ ・COseCθ1
とな る。 したが ってd=・。の時の強度 比をRilと す ると,膜 厚dの 時の補 正強度 比 は次 の 式
か ら求 め られ る。
、i1-exp〔{一(ヲ μ・・ ρ・)・・secθ・一(デ ・り ρ・)・secθ1}a'〕
i■(A2)ヘ ニ カIL
多元系物質薄膜 の組成分析にXFAは 極めて有効 であり,最 適な成膜条件,ス パ ッタターゲ
ッ トの最適組成判断のための重要 なデータとな る。 ここで注意すべ きことは被測定元素間の特
性X線 の再吸収 によるマ トリックス効果のため強度 比が膜厚 に依存 し,そ のため検量線 の補正
が必要 な ことであ る。 ここでは酸化物超伝導 体BaPb1,xBixO3(BPB)のスパ ッタ薄 膜
を分析例 として説明す る・ 以下 ・i・X雛 度 ・ゲ 吸収係数(・M2/9)・ρi(9/・m3)・
ηi:蛍光X線 発光係数 で添字i・"0～3はCr(一 次X線 源),Ba,Pbお よびBiを 示す。
図A1は 薄膜深 さxに おけ るdx層 か らの蛍光X線 の発生を示 し,θoと θ1はそれ ぞれ試料と









であ る。膜厚dの 時 の蛍光X線 強度 は積分 して,
ロ
Ii= 。/IL(x)dxO
1-exp〔{一 デ μり ρ…secθ ・一 デ ・
り ρ…secθ1}`〕=Ioηi(A1)
た だ し ㌦÷(
1-・xp〔{一(;… ρ・)・・secθ・『(デ ・・]・・)…ecθ1}d〕
タ μ・乃COSeCθ ・+ヲ μ・・ ρicoSecθ1
ダ μ・・ ρノcosecθ・+ダ μ・,,,icosecθ1)
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であ る。RiLがバル クの場合 の組成(即 ち ρi)と蛍 光X線 の強度 比の関係で あり,標 準 バ ル
ク試料 か ら作 られた検量線 に対応す る。(A2)式 のRiZの係数が薄膜 の場合 の標準検量線か
らのず れ,即 ち補正項を与 える。計算のための具体的数 値 として,μ ヴ はX線 ハ ン ドブック
等169)によ り,ま た ρiは格 子 定 数,原 子量,ア ボ ガ ドロ数 等 に よ り求 め られ る。
この よ うな 補 正 が必 要 と な るの は μの 元素 間 の差 が 大 き い場 合 で あ る。 例 え ばBPB
薄膜 の場合 にはμ12=1140cml/g,μ21=170cm弓/gと差が非常 に大 き く,バ ル クに対す
る検量線 を用い ると,薄 膜 の場合に はBaを 過 大評価 して しまう。 図A2に はBPB薄 膜 の場
合 の膜厚 に対 して補 正 した検量線群(A2)式 による数1直計 算結 果,お よび実 際のBPB薄
膜 の原子吸光分析法で得 られた組成を比較 のために示す。 この方法によ り,マ トリックス効果
を補 正す る ことで,±5%以 内の精度(原 子吸光分析精度 および膜厚測定誤差)で 分析可能 で
ある ことがわかる。
XFAに よ る薄膜 の組成分析精度をさらに良 くするためには,試 料 の膜厚 を一 定 に保ち,膜 厚
分布 の少 ない試料 を用いる ことである。 また初歩的な事 であるが,基 板材料の中 に被測定 元素
が含まれて いない ことを確認 してお く必要が ある。
最後に,元 素 の組合わせ によ って は上記の補正を必要 と しない もの もあ る。 例えばBPB薄
膜でのBi/Pb比 検量線 はバルクと殆ん ど同 じである。ただ,XFAに よ る薄膜 の組成分析 の場
合 には上記 のマ トリックス効果 を必ず念頭 に置か なければ な らない とい うことである。他の薄
















































































































日 本 物 理 学 会 編 「超 伝 導 」(丸 善1979)
電 気 学 会 ク ラ イ オ エ レ ク ト ロ ニ ク ス 常 置 専 門 委 員 会 編 「ジ ョ セ ブ ソ ン 効 果 一 基 礎 と 応 用 」
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